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M gr inż. Eugeniusz K w ia tk o w s k i  —  N ow oczesna chem ia przem ysłow a

S tr . W i e r s z

15 2 od dołu
73 7 od góry

108 4 od dołu
109 3 od góry
180 14 od góry
199 7 od góry
199 21 od góry

199 20 od dołu

201 17 od góry
219 17 od dołu

286 3-2 od dołu

294 10 od góry
308 10 od dołu
323 5 od góry
325 18 od dołu

327 14 od góry
344 3 od góry
350 1 od dołu
381 17 od góry

Błędy dostrzeżone w

J e s t

pochodzenie  
N ow e dotąd otw ierały  
szeroko n ietkn ięte  środ
ki operacyjne  
atom ów'
CaH j0(SO2Cl2)
K ollego
w ęg la  a urucham ianie  
zasobów  m ateria łow ych  
w ęgla  a urucham iane  
za pom ocą czyn

średniokalorycznego (do 
ok. 2600 kcal/N m 3) 
odgazow anego  
doprow adzenie ciepłą: 
za pom ocą reakcji 
Na rys. 111-38 przedsta
w iono raz w iększe iloś
ci CO 
stosow anie  
-dośw iadczalnych  
zm ieniając  
natom iast para

syn tetycznego  
CH C i CHoOH 
dw uchlorooctan  
azotow ym

P o w i n n o  b y ć

pochodzie
N ow e środki operacyj
ne otw ierały  szeroko  
nietkn ięte dotąd  
atom ów  C 
C0H10(SO2Cl)2 
K elloga
w ęgla , a urucham iane  
(obcych) zasobów  m a
teria łow ych  w ęgla , a 
urucham iane za pom o
cą
niskokalorycznego (do 
ok. 1600 kcal/N m 3) 
odgazow yw anego  
odprow adzenie żużla: 
a) w  postaci sta łej, su -

(zdanie skreślić)

stosow nie
-dośw iadczalnych  87 
zm niejszając  
natom iast utworzona  
para
syntezow ego  
CH : C • CH2OH 
dw uchloroetan  
azotaw ym
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PRZED M O W A

Podział technologii chem icznej na nieorganiczną i organiczną jest ju ż  
od dawna n iew ystarcza jący. I to nie ty lko  dlatego, że obie dziedziny prze
nikają się współcześnie tak  ściśle i tak  w szechstronnie, iż czasem w yłania  
się form alna trudność zaszeregowania całego kom pleksu  zjaw isk do okre
ślonego działu chemii. Typowym , przykładem  takiego stanu rzeczy są 
np. tw orzyw a  silikonow e, dla k tórych  daw ny podział jes t ju ż  nieaktualny. 
Takich dw ustronnych  i ścisłych powiązań nowoczesna chem ia p rzem y
słowa zna znacznie w ięcej.

Ponadto jednak cały m ateriał technologii chem icznej rozrasta się obec
nie tak  w szechstronnie i tak  szybko, że naw et najbardziej szczegółowe 
podziały te j nauki zaczynają zawodzić. W  ciągu stosunkow o krótkiego  
czasu z  określonej specjalności oddzielają się now e i sam odzielne nauki 
technologiczne. Jeszcze przed ćw ierćw ieczem  wyodrębniało się jako całość 
np. technologię chem iczną paliw; obecnie i ona rozpadła się na szereg  
w ęższych specjalności o w łasnej i całkiem  specyficznej problem atyce. 
Taki sam stan pow staje dziś w  zakresie w ielk ich  syn tez organicznych  
i nieorganicznych, w łókien  sztucznych  i syn te tycznych , przeróżnych tw o 
rzyw  p lastycznych  itd.

Obrazowo zjaw isko  to m ożna by w yrazić przyrostem  ilości monogra
ficznych  skryp tów  technologicznych spiętrzających się z  roku na rok na 
stole adepta w iedzy  o chem ii przem ysłow ej. W  ten  sposób zacierają się 
stopniowo i niedostrzegalnie zarysy  całości chem ii stosowanej, je j po tęż
nych  i przełom ow ych osiągyiięć, je j przebojow ej roli w  w spółczesnej w y 
twórczości przem ysłow ej i rolnej, je j u k ry ty ch  powiązań z całokształtem  
s tru k tu ry  gospodarczej i tych  bezcennych wartości, k tóre wnosi do ogól
nego bilansu w ielkiego postępu technicznego.

N iniejsze opracowanie podjął autor w  ty m  celu, aby oddać do rąk  
zarówno studiu jących  nauki chem iczne, jak  też i w szystk ich  zaintereso
w anych  p rzysz łym  rozw ojem  gospodarczym Polski, pewnego rodzaju  
„przew odnik“ po labiryncie nowoczesnej chem ii przem ysłow ej. S y n 
te tyzu jąc  i upraszczając złożoność te j problem atyki, skracając obraz 
perspektyw iczny  i poświęcając często dokładność oraz wyrazistość
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szczegółóio na rzecz jednolitości i całości obrazu autor usiłuje rozbudzić  
w  C zyteln iku  żyw sze  zainteresowanie i głębsze zrozum ienie dla te j m e
to d yk i pracy, która stała się dźw ignią osiągnięcia przez chemię p rzem y
słową tak  przełom ow ych zdobyczy.

Zrozum ienie zaś isto ty tych  zjaw isk  otw iera przed każdym  w y trw a łym  
i  czyn n ym  społeczeństw em  m ożliwość uczestniczenia w e wspaniałych  
osiągnięciach nowoczesnej chem ii przem ysłow ej, zm ierzających do w szech
stronnego rozw oju  gospodarczego zbudowanego na fundam encie w łasnej 
pracy twórczej.



C z ę ś ć  p i e r w s z a

OGÓLNY POGLĄD NA ROLĘ, ROZWÓJ I WSPÓŁCZESNY 
STAN CHEMII PRZEMYSŁOWEJ

Początki przem ysłu  chemicznego giną w  m rokach zarania cywilizacji. 
Od czasów zam ierzchłych ludzkość posługiw ała się różnym i procesam i 
przetw órczym i, k tó rych  podstaw ą — przez długi czas nieśw iadom ą —  były  
określone reakcje  chemiczne. W ytw arzano więc barw nik i n a tu ra lne  po
chodzenia roślinnego i zwierzęcego, stosując je  do barw ienia  tkan in  lub  
skór, produkow ano smołę drzew ną, kauczuk natu ra lny , a naw et n iek tóre  
lek i czy trucizny, posługiwano się już procesam i ferm entacyjnym i, n ie
baw em  poznano sposób w ytw arzania i użyteczność m ydła i rozw inięto 
na szerszą skalę garbarstw o. Ponadto  m etalurgia, początkowo m etali ko
lorowych, a później również żeliwa i stali, dochodziła w  różnych okresach 
i w  różnych k rajach  do zadziw iającej doskonałości i rozkw itu. Z upływ em  
czasu i z rozw ojem  cyw ilizacji chem ia przem ysłow a rozrasta ła  się syste
m atycznie choć powoli. Tak więc od najw cześniejszych strileci n. e. aż 
p raw ie  pod koniec X V III w. opanowano nie tylko nowe procesy m eta lu r
giczne —  a w  tym  w ytw arzanie np. sta li w olfram ow ej w  klingach 
dam asceńskich, w ytw arzanie prochu strzelniczego — ale rów nież p rodu
kowano już głów ne kw asy m ineralne: azotowy, siarkow y i solny, w y
odrębniono chlor, w ytw arzano w apno bielące oraz opanowano fabrykację  
gazu świetlnego, koksu, am oniaku, olejków eterycznych, pachnideł, a od 
1787 r. i sody m etodą Leblanca itp . Jednakże p raw ie  wszystko co w  tej 
dziedzinie zostało osiągnięte, podobnie zresztą jak  i w  innych działach 
wytwórczości przem ysłow ej, było albo zdobyczą powolnie akum ulow a- 
nego em piryzm u, albo rezu lta tem  czystego przypadku, albo wreszcie 
skutkiem  bezpośredniego nacisku doraźnych potrzeb rozw iązanych przez 
zm ysł inw encji i racjonalizatorstw a chem ików lub pracow ników  prze
m ysłowych.

Ta powolna lin ia rozw ojow a wszelkiej p racy  w ytw órczej i p rzetw ór
czej uległa po raz pierw szy ostrem u załam aniu w  górę dopiero na prze
łomie XVIII i XIX  stulecia. Zbliżając się ku naszej współczesności można
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stw ierdzić w  sposób niew ątpliw y nie tylko to, że przełom ow e nowości 
w  zakresie stosow anych m etod pracy i osiąganych rezulta tów  sta ją  się 
coraz głębsze, coraz częstsze i bardziej zasadnicze, ale rów nież i to, że 
z upływ em  czasu im pulsy tych  przem ian sta ją  się coraz m ocniejsze 
i skuteczniejsze. S tała  ewolucja dochodzi wreszcie do tego punk tu  ku l
m inacyjnego, że współczesna, postępow a technika, stosow ana czy to 
w  potężnych kom binatach przem ysłowych, czy też w  urządzeniach gór
niczych, w  insty tucjach  usług transportow ych i telekom unikacyjnych, 
a ostatnio przysw ajana i przez rolnictw o w ielu k rajów  św iata, m usiałaby 
wydać się każdem u w ytraw nem u fachowcowi z połowy ubiegłego wieku 
czymś —  jeżeli już nie obcym i całkowicie niezrozum iałym  —  to w  każ
dym  razie rew olucyjnie nowym.

Niem niej jednak  w  wielu dziedzinach twórczej pracy ludzkiej tym  
przełom owym  zmianom ulegały i u legają w  rzeczywistości elem enty ra 
czej uboczne i akcesoryjne niż podstawowe; w  ciągu długich wieków 
istota rzeczy pozostaje wciąż ta  sama, bez względu na to, czy realizo
w ane zadanie jest wyłącznie dziełem  rąk  ludzkich, czy też współdziałały 
tu  również choćby bardzo skom plikowane m aszyny. P rzy  uk ładaniu  n a 
w ierzchni asfaltow ych w  starożytnym  Babilonie, p rzy  wznoszeniu po
tężnych budow li w  Chinach czy na Krecie, przy  konstruow aniu  n a j
starszych statków  m orskich na w yspach Oceanu Południowego, przy  
w ytapianiu  i obróbce różnych m etali w  starożytnych Indiach, przy  p ro
dukcji tkan in  w ełnianych, ceram iki ozdobnej i szkła, m ebli, galanterii, 
papirusów, jedw abi m alow anych na Dalekim  Wschodzie, w  Egipcie fa
raonów, w  handlow o-żeglarskiej Fenicji, w  archaicznej Grecji, w  E tru rii, 
a później w  średniowiecznej W enecji, B izancjum  czy B rugii przyśw ie
cały te  sam e założenia i te  sam e cele użytkow e, stosow ane by ły  często 
te  same surow ce i te sam e procesy przetw órcze, k tó re  są m iarodajne 
i współcześnie.

Nieco inaczej natom iast przedstaw ia się w  perspektyw ie historycznej 
obraz wielkiej ew olucji i rozw oju przem ysłu chemicznego. N iew ątpliw ie 
i w  tym  w ypadku ciągły i silny w pływ  w yw ierał czynnik m echanizacji 
produkcji, ogarniający od początku XIX  w. system atycznie zarówno całą 
wytwórczość przem ysłową, jak  i urządzenia kom unikacyjne. W ielokro
tn ie  poważniejsze znaczenie zyskał tu  jednak  fakt, że w  latach  siedem 
dziesiątych XV III w. zastosowano po raz pierw szy ścisłe, m atem atycznie 
w yrażalne k ry te ria  w  odniesieniu do podstaw owych procesów chemicz
nych, w  szczególności do procesu spalania substancji organicznych. Za
początkowana w ten  sposób praw dziw a symbioza nauki i przem ysłu 
chemicznego, u trw alana  i konkretyzow ana nieustannie, rozw ijana obu
stronnie  coraz bardziej system atycznie i świadomie, przyniosła po k ilku  
dziesięcioleciach w prost nieoczekiwanie w ielkie i pozytyw ne rezulta ty . 
W yraziły się one silnym  przyspieszeniem  rozw oju przem ysłu chemicz
nego w pierw szej fazie oddziaływania, a bardzo znacznym  zróżnicowa
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niem  wytwórczości oraz pow ołaniem  do życia licznych, w ysokow artościo- 
w ych i pracochłonnych, a indukow anych bezpośrednio przez prace ba
dawczo-naukow e now ych i w ielkich gałęzi p rodukcji chemicznej w  fa
zach następnych. Pod bezpośrednim  oddziaływ aniem  tego czynnika na
ukowego droga od zaobserw ow ania jakiegoś zjaw iska do jego ścisłego 
w yjaśnienia i od w yjaśnienia do przem ysłow ej realizacji skróciła się n ie
pom iernie. Ileż to jaskraw ych przykładów  m ożna zaczerpnąć z prze
szłości historycznej, w skazujących na to, że najw spanialsze idee techno
logiczne i przełomowo w ażnę zagadnienia produkcyjne nie zdołały w y
wołać najm niejszego oddźwięku praktycznego i to przede w szystkim  
dlatego, że nie posiadały one wówczas należytej podbudow y naukow ej. 
Jeden  z w spółczesnych historyków  chem ii stosow anej p o d a je 1 np., że 
już w  1665 r. n ie jak i R. Hooke uzasadniał, iż —  podobnie jak  to czyni 
jedw abnik  —  m usi być możliwe sztuczne w ytw arzanie  takiej kleistej 
cieczy, k tó ra  —  w yciskana przez m ałe otworki —  po skrzepnięciu tw o
rzy łaby  długie, błyszczące i w ytrzym ałe włókno, podobne do jedw abip. 
Ten sam  au to r przytacza m. in., że w  Chinach starodaw nych stosowano 
z powodzeniem  tzw. zielone nawożenie w yczerpanych gruntów , że w  sta
rożytnej P ersji czczono płom yki gazowe w ydobyw ające się z w nętrza  
ziemi, że na sam ym  początku X V III w. stw ierdzono, iż w  burakach  
zaw arty  jes t w  znacznych ilościach ten  sam  cukier, k tó ry  uzyskuje się 
z trzciny  cukrow ej upraw ianej w  k rajach  egzotycznych i k tó ry  im por
tu je  się do Europy po wysokich cenach. F ak ty  te, i w iele innych podob
nych, nie powodow ały w  ciągu długich w ieków  żadnych praktycznych  
konsekw encji. Stosunkowo najprędzej, bo już po upływ ie stu  lat, podjęto 
pierw sze nieśm iałe próby produkcji cukru  buraczanego, a to dzięki spe
cyficznej sy tuacji polityczno-gospodarczej w  ówczesnej Europie kon ty
nen talnej. Idea produkcji sztucznego czy syntetycznego w łókna oczeki
w ała 250 la t na  swoje szanse realizacyjne. Pod koniec X IX  stulecia od
k ry to  w  Europie ponow nie p ras ta rą  chińską zasadę zielonego nawożenia 
pól, a w  P ersji dopiero w  XX w. powiązano fak t „św iętych płom ieni“ 
z obecnością bogatych źródeł ropy  naftow ej i gazów ziem nych.

Przeoczenie podobnych możliwości przez współczesną chemię przem y
słową, operującą k ry te riam i naukow ym i, jest z reguły  w prost niem o
żliwe. Co więcej, dzisiejsza chem ia stosow ana zerw ała związek z w łasną 
h isto rią  i m a już tak  samo m ało wspólnego z założeniam i i celami, z m e
todam i pracy  i z dyspozycyjnością w yposażenia przem ysłu z okresu 
czystego em piryzm u, co np. obecna zm otoryzow ana i zelektryfikow ana 
technika kom unikacyjna z techniką ruchu  i tran spo rtu  zarów no w  okre
sie starorzym skim , jak  i w  okresie wielkiej rew olucji francuskiej. 
W szystko bowiem  co stanow i sam ą istotę nowoczesnej chem ii przem y
słowej, a więc zarów no jej koncepcję teoretyczną, jak  i jej schem at 
ruchow o-operacyjny, uległo w  ciągu ostatniego stu lecia zasadniczym, 
głębokim  i n ieodw racalnym  przem ianom  zarów no w  sensie ilościowym,
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jak  i jakościowym. Długa droga tego przem ysłu: od naturalnego  surow ca 
do p roduktu  gotowego, poprzez cały, silnie rozgałęziony łańcuch fizycz
nie i chem icznie przetw orzonych m ateriałów  wyjściow ych i długie sze
regi różnych półproduktów, zam yka w  sobie ty le  do niedaw na niezna
nych operacji, ty le  technologicznych nowości, taką  pełnię nowych m ate
riałów  pomocniczych, ty le  najsubtelniejszych, głęboko i w szechstronnie 
przem yślanych rozw iązań chem icznych i fizykochem icznych, term icz
nych i energetycznych, m ateriałow ych i konstrukcyjnych, że z p rze
szłością łączy go tylko w spólna nazwa i niezm ienna budow a s tru k tu ra ln a  
konkretnych  cząsteczek chemicznych. Ale droga, k tó ra  sym bolizuje dwa 
punk ty  historyczne: od chemii em pirycznej do chemii naukow ej, od 
chemii prym ityw nej i jakościowo ograniczonej do chemii skom pliko
wanej i wysoce zróżnicowanej, nie była ani łatw a, ani krótka, ani n aw e t 
jednolita  czy jednokierunkow a.

W tej nowszej fazie ew olucyjnej m ożna w yodrębnić dość w yraźn ie  
trzy  kolejne i różne okresy rozwojowe.

O k r e s  p i e r w s z y ,  trw ający  do 1855 r., charak teryzu je  się ogólnie 
udoskonaleniem  m etod przetw órczych głównie w  zakresie przem ysłu n ie
organicznego, zapoczątkow aniem  system atycznej rozbudow y przem ysłu 
organicznego oraz w yraźnym  przyspieszeniem  tem pa rozwojowego ca
łości tego przem ysłu. Znaczny postęp ry su je  się wówczas w  fąb rykacji 
kw asów  nieorganicznych, a przede w szystkim  najw ażniejszego z nich 
kw asu siarkowego; szybko rozw ija się produkcja sody, podjęta zostaje 
w ytwórczość sody żrącej i w ielu soli nieorganicznych; obok tego po
w sta je  produkcja e teru  etylowego, form aldehydu, kw asów  szczawio
wego i mrówkowego, a udoskonala się fabrykację  gazu węglowego, 
koksu, sp iry tusu  drzewnego, octanu wapniowego i kw asu octowego, gli
ceryny, m ydła i oczywiście cukru buraczanego. N iektóre z osiągnięć 
tego okresu, choć nie budzą jeszcze szerszego zainteresow ania, posiadają 
jednak  —  jak  się okaże w  dalszej przyszłości —  fundam entalne i zasad
nicze znaczenie. Je s t to  przecież okres, w  k tó rym  pow staje w  zalążku 
produkcja nawozów sztucznych: na 1846 r. p rzypadają  początki fab ry 
kacji superfosfatu, a w  1850 r. wywóz sa le try  chilijskiej, wynoszący 
ok. 23 tys. ton, dochodzi już do poważniejszego znaczenia. D rugim  waż
kim  fak tem  są technologiczne odkrycia w  dziedzinie substancji w ielko
cząsteczkowych: na lata  1839— 1841 przypada odkrycie i opatentow anie 
m etody w ulkanizacji kauczuku, w  1846 r. otrzym ano na drodze n itro 
w ania celulozy bawełnę strzelniczą, a w  r. 1851 wytworzono na tej 
samej podstaw ie kolodium, zyskujące niebaw em  znaczenie zarów no 
w  m edycynie, jak  też i w  fotografii. W reszcie w  tym  okresie następu je  
s ta r t chem ii farm aceutycznej: od 1832 r. dysponuje się chloroform em , 
a nieco później przeprow adzono syntezę kw asu salicylowego. Z p rac  
laborato ry jnych  dw a osiągnięcia spośród dużego dorobku naukowego za
sługują  na szczególne podkreślenie: w  1828 r. dokonano syntezy mocz
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n ika  z surow ców nieorganicznych, obalając granice pom iędzy chemią 
nieorganiczną a organiczną, budząc zarazem  żywe zainteresow anie dla 
m etodyki syntez; nieco wcześniej zaś odkryto możność w ytw arzania luku 
elektrycznego oraz sposób zastosow ania pieca elektrycznego, a więc te  
■czynniki, k tó re  w  kilkadziesiąt la t później zapoczątkują w ielki rozwój 
elektrochem ii przem ysłow ej.

D r u g i  o k r e s  rozwojowy, zam ykający się w  latach  1856— 1900, 
może być scharakteryzow any ty lko p rzy  świadom ym  uproszczeniu i scał- 
kow aniu lawinowo rozrastających  się faktów  i zjaw isk; m ałe i incyden
ta ln e  osiągnięcia w  te j dziedzinie uzyskane na początku okresu w yrasta ją  
w  ciągu k ilku  dziesięcioleci do zjaw isk o znaczeniu światow ym . P rzy  do
m inującym  w spółdziałaniu pracow ni naukow ych i po w yjaśnieniu  s tru k 
tu ra ln e j budow y benzenu następu je  w  tym  czasie w prost gorączkowa 
aktyw ność przem ysłów  opartych na surow cach i półproduktach szeregu 
arom atycznego. Zarazem , p rzełam ując rozliczne trudności, zakłada się 
wówczas podstaw y, a czasem w ielkoprzem ysłow e podw aliny pod rozbu
dowę k ilku  now ych działów przem ysłu  chemicznego, opartych  na zupełnie 
now ych m etodach pracy. Syntezy pierw szych barw ników  sztucznych, 
m auveiny  i fuksyny, w  1856 r. do k tó rych  przyczynił się polski uczony 
J .  Natanson, jes t więc przełom em , k tó ry  zapoczątkow ał św ietny rozwój 
przem ysłu  barw ników  syntetycznych, a zarazem  sta ł się podnietą do roz
budow y p rac badaw czo-naukow ych w  zakresie chemii zw iązków arom a
tycznych na najw iększą skałę. W latach  1858— 1860, każdy m iesiąc p rzy
nosił w  tej dziedzinie nowe i zdum iew ające zdobycze; ale skutk i w tórne 
często były  jeszcze donioślejsze niż rekordy  osiągane p rzy  samej syntezie 
barw ników . W w ykładzie F. M. P e rk in a 2 o początkach przem ysłu barw 
ników  tak  u jm u je  się ówczesną sytuację: „W  tym  czasie benzen by ł drogi 
i mocno zanieczyszczony; otrzym anie kw asu siarkowego o wyższych stę
żeniach było niezm iernie trudne. Cała ilość a lizaryny stosow anej w  fa r-  
b iarn iach  pochodziła jeszcze z korzeni krapu , a w  zakresie fab rykacji an i
liny  w yłoniły  się poważne trudności ruchow e“. Teraz, pod naciskiem  nie
odpartych  konieczności poczęły oddziaływ ać równocześnie w szystkie czyn
n iki racjonalizacji, w łączona została cała pomysłowość i inw encja twórcza, 
znalazły się środki inw estycyjne, by współdziałać w  pokryciu  szybko w zra
stającego zapotrzebow ania na  m ateria ły  w yjściow e i pomocnicze o określo
nych  w ym aganiach jakościow ych do syntezy barw ników . Z atrzym ując się 
ty lko  na datach przełom ow ych należy wspom nieć, że w  la tach  siedem dzie
siątych  produkow ano już na skalę przem ysłow ą alizarynę syntetyczną, że 
odkry to  już całą, w ielką grupę barw ników  azowych. W latach  dziewięć
dziesiątych zaś z produkcją pierwszego barw nika  czarnego zapoczątko
w ano fabrykację  barw ników  siarkow ych, a pod koniec tego dziesięcio
lecia zjaw ił się na rynkach  św iatow ych jeden  z najznakom itszych barw ni
ków: syntetyczne indygo. Równocześnie —  pod w pływ em  tych  sam ych 
zdobyczy naukow ych —  p rep ara ty k a  farm aceutyczna poczęła p rzekształ
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cać się z laboratoryjno-aptecznej na przem ysł zorganizowany w skali 
w ielkofabrycznej. jRozwinięto wówczas wytwórczość alkaloidów, w  latach  
osiem dziesiątych uruchom iono produkcję nowych, syntetycznych an ty - 
p ire tyków  z aspiryną na czele, a w  ostatn im  dziesięcioleciu tego okresu 
odkryto obok różnych szczepionek pierw szy w ażny p roduk t z g rupy ho r
monów: insulinę, jak  środek regulu jący  ilość cukru we krw i.

Specyficzne piętno na tym  okresie w y cisnęły jeszcze dodatkowo dwie 
g rupy nowych przem ysłów, tj. fabrykacja  tw orzyw  plastycznych i w łókna 
sztucznego oraz elektrochem ia, k tó re  w  stosunkowo bardzo kró tk im  cza
sie doszły do wielkiego znaczenia, oraz dwie nowe m etody przeszczepione 
z pracow ni naukowych do techniki przem ysłow ej, k tó re  w  następnym  
okresie święcić będą w ielkie tryum fy  powodzenia i rozw oju, m ianowicie 
reakcje  ciśnieniowe i katalityczne. Tak więc w  1869 r. w ytw orzono p ierw 
sze syntetyczne tworzyw o plastyczne celuloid, tj. nitrocelulozę plastyfiko- 
w aną kam forą, a na początku la t dziew ięćdziesiątych galalit, tworzyw o 
pochodzenia kazeinowego. W zalążku pow staje w  tym  sam ym  czasie nowy, 
technologicznie subtelny przem ysł jedw abiu  sztucznego, dysponując w  cią
gu k ilkunastu  la t czterem a różnym i m etodam i fabrykacyjnym i: nitrow ą, 
wiskozową, m iedziow o-am oniakalną i octanową. N apotyka on jednak  
początkowo duże opory wśród konsum entów  i nie odgryw a jeszcze po
ważniejszej roli wobec przem ysłu bawełnianego. W zakresie przem ysłu 
elektrochemicznego od 1884 r. pow stają wciąż nowe działy produkcji, 
k tóre po opanow aniu pierw szych trudności poczną rozrastać się niebaw em  
do nieprzew idzianych rozm iarów.

P rodukcja elektrolitycznego alum inium , wynosząca w  1884 r. zaledw ie 
11 ton, otw orzy szybko cały nowy i potężny dział elektrom etalurgii; p ra 
w ie w  tym  sam ym  czasie pow stają zakłady elektrolizy w odnych roztw o
rów  chlorków, fabryk i chloranów, piece elektryczne do produkcji karbidu, 
karborundu i g rafitu  sztucznego, zakłady elek tro rafinacji m iedzi i w y
tw órnie sodu i potasu metalicznego.

Bardzo wcześnie, bo już w  1866 r. zastosowano do produkcji dw um etylo- 
aniliny  ciśnienie robocze ok. 30 atn; jednakże z powodu trudności m ate
riałow ych m etoda ta  na razie nie znalazła szerszego zastosowania w  prze
myśle. W iększe powodzenie m iało zastosowanie w  latach  siedem dziesią
tych  reakcji katalitycznych, przy  produkcji chloru z kw asu solnego m etodą 
Deacona. W kilkanaście la t później katalizato ry  były już używ ane w  prze
m yśle chemicznym  na dużą skalę. Jeżeli więc doda się do tego, że w  om a
w ianym  okresie cała produkcja chemiczna w ykazyw ała stały  i silny  roz
wój ilościowy, że przybyły  nowe i cenne nawozy sztuczne (tom asyna, sole 
potasowe), że pow stała nowa i doskonalsza m etoda produkcji sody, nowe 
m etody produkcji lekarstw , prepara tów  fotograficznych, syntetycznych 
pachnideł, m ateriałów  wybuchow ych m iotających i kruszących, że sche
m aty  ruchow e zostały powszechnie udoskonalone, a jakość w ytw orów  
podniesiona, że w yniki kaloryczne w procesach fabrycznych uległy  w y
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sokiej popraw ie, to ak tyw na strona bilansu tego okresu sta je  się dosta
tecznie w yraźna.

Dalsza ew olucja przem ysłu chemicznego w  o k r e s i e  t r z e c i m  
i ostatnim , rozpoczynającym  się z now ym  stuleciem , przebiega szczegól
nie szeroką falą: obejm uje w szystkie działy chemii przem ysłow ej zapo
czątkow ane przed 1900 r. i pow ołuje do życia — pod bardzo różnorodnym i 
w pływ am i — nowe, liczne i nieznane dotychczas działy wytwórczości. 
P rzem iany zachodzące w  s truk tu rze  technicznej, ekonomicznej, i geogra
ficznej tego przem ysłu są teraz  coraz bardziej przełomowe, coraz bardziej 
łańcuchow e w  konsekw encjach i bardziej powszechne.

Z p unk tu  w idzenia technicznego m ożna stw ierdzić ogólną tendencję ru 
gowania starych, okresow ych m etod produkcji na rzecz procesów ciągłych, 
często z w łączeniem  bardzo wysokich ciśnień, bardzo różnorodnych i selek
tyw nych katalizatorów , stosow anych coraz częściej i skuteczniej w  odnie
sieniu rów nież i do reakcji organicznych, z zastosow aniem  nowych roz
puszczalników, nowych sposobów rozkładu term icznego i now ych pro
cesów „jednostkow ych” w syntezach organicznych. Szczególnie pod ko
niec tego okresu do wysokiego stopnia doskonałości dochodzą reakcje 
krakow ania, polim eryzacji i kondensacji, operacje w  fazie parow ej oraz 
w szelkie fizykochem iczne procesy pomocnicze, jak  adsorpcja, absorpcja 
i desorpcja, jak  rozdrabnianie i odpylanie, jak  destylacja azeotropow a itp. 
Przem ysł chem iczny dysponuje już innym i niż poprzednio m ateria łam i od
pornym i na działanie korozji, na  ciśnienia i tem pera tu ry , innym i surow ca
m i i półproduktam i, oczyszczanymi i p rzetw arzanym i przy  zastosowaniu 
nowych, znacznie doskonalszych m etod, w reszcie innym i, przew ażnie auto
m atycznym i system am i kontroli ruchu.

Z punk tu  widzenia ekonomicznego m ożna stw ierdzić rów nież nową 
i znam ienną tendencję zm ierzającą do tw orzenia dużych i w ielofunkcyj
nych jednostek fabrycznych, do w ykorzystania wszelkich produktów  
ubocznych, wszelkich źródeł energii odpadkowej oraz do zaspokojenia 
wszelkich potrzeb rynkow ych, w yłaniających się często nagle i z niespo
tykaną uprzednio siłą. W reszcie w  rozm ieszczeniu p rzestrzennym  w ielkie
go przem ysłu chemicznego następu ją  w  tym  okresie bardzo zasadnicze 
przesunięcia. Pod tym  w zględem  m ożna w yodrębnić kilka etapów: p ierw 
szy, trw ający  do 1914 r., w  k tó rym  u jaw nia się potężna terenow a koncen
trac ja  szczególnie przem ysłu  organicznego w  Niemczech zachodnich i czę
ściowo w  Szw ajcarii. W etap ie drugim , trw ającym  do 1935 r., przem ysł 
chem iczny rozrasta  się w prost law inow o w  centrach  gospodarczych czoło
w ych m ocarstw  św iata; od 1936 r. p rodukcja  chem iczna — szczególnie 
pod w pływ em  różnych form  gospodarki planow ej —  rozszerza się stopnio
wo na cały obszar kuli ziem skiej, reduku jąc  system atycznie zależność 
jednych k rajów  od drugich w  tej dziedzinie.

W tym  tryum falnym  pochodzenie rozw ojow ym  chemii przem ysłow ej 
XX w. szczególnie k ilka podstaw ow ych działów w ytw órczych zdobywa
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szybko pozycją zupełnie pierwszorzędną. Tak więc jedną z najw cześniej
szych i najw iększych zdobyczy technologicznych jes t rozwój syntetyczne
go przem ysłu azotowego. Tak niedaw no jeszcze uprzyw ilejow anym  m ono
polistą św iatow ym  w  zakresie związków azotow ych typu  azotanowego 
była sale tra  chilijska. W ciągu 30 la t ro le odwróciły się całkowicie: sa le tra  
n a tu ra lna  stała się tylko ułam kiem  produkcji sa le try  syntetycznej. Równo
cześnie rozw inęła się w  tej dziedzinie ostra ryw alizacja m etod.-P ierw sze 
rozwiązanie reprezentow ane przez tzw. m etody łukow e (Mościckiego, 
B irkelanda i Eydego, Schónherra i in.) z 1903/04 r. znalazło już w  rok 
później poważnego konkurenta  w  m etodzie cyjanam idow ej (Polzeniusza, 
Rothego, F ranka i Caro); w  latach  1908— 1911 rozw iązana została począt
kowo teoretycznie, następnie w  instalacji pilotowej synteza am oniaku 
przez H abera i Boscha. W latach  1912— 1913 uruchom iono już pow ażniej
szą instalację syntezy am oniaku w  Oppau, a w  1917 r. w ielką fabrykę 
syntezy w  Leuna; odtąd opracowano i opatentow ano liczne odm iany tej 
m etody (np. Claudea, Casale, Fausera, N itrogen-Engineering Company, 
Mont-Cenis...), a w iele z nich znalazło szerokie zastosowanie przem ysłow e, 
w ypierając przede wszystkim  starsze m etody łukowe. W tym  sam ym  cza
sie, tj. do 1914 r. rozw iązane zostało podstaw owe zagadnienie produkcji 
kwasu azotowego przez spalanie am oniaku na kontakcie platynow ym . I ta  
koncepcja w ykazała w  ciągu następnych la t w ielką żywotność, um ożliw ia
jąc wreszcie produkcję czystego i stężonego kw asu azotowego w  jedno
litej operacji i w  apara tu rze  wysoce pom ysłowej.

Podobnie i w  zakresie produkcji nawozów fosforowych m ożna odnoto
wać w om aw ianym  okresie w ielki rozwój ilościowy i w prost olbrzym i po
stęp technologiczny. Nowością rokującą przełom ow e powodzenie w  tej 
dziedzinie było zastąpienie kw asu siarkowego przy  rozkładzie wysoko
procentow ych apatytów  kw asem  azotowym.

W zakresie chemii organicznej dom inować poczęły teraz  w  zastosowa
niu w ielkoprzem ysłow ym  syntezy związków alifatycznych. N ajpotężniej 
rozw inął się łańcuch syntez na podstaw ie przerobu m ieszaniny tlenku  
węgla i wodoru (CO +  Ho). Już  na początku la t  dw udziestych zrealizo
wano na tej zasadzie syntezę m etanolu, a następnie F. F ischer p rzep ra
cował —  opatentow aną już wcześniej przez I. G. F arben  —  m etodę syn
tezy alkoholów, kwasów alifatycznych, aldehydów  i ketonów  na drodze 
katalitycznej. W 1925 r. F. F ischer i H. Tropsch opublikow ali bezciśnie
niow ą m etodę syntezy węglowodorów benzynowych. Pierw sze próby prze
m ysłowej realizacji tej m etody zostały podjęte w  1932 r. W latach  następ
nych przybyw ały stopniowo w  tej dziedzinie liczne nowe pom ysły 
i patenty , przede w szystkim  zaś ważne przem ysłow e m etody stosujące 
ciśnienia średnie, m etody, zezw alające na produkcję parafin  stałych 
z bardzo wysoką wydajnością, m etody prowadzące do syntezy alkoholów 
alifatycznych o zaw artości 9— 20 atom ów w ęgla w  cząsteczce itp. E lastycz
ność i rozwój tych  m etod były tak  wielkie, iż m ożna było wówczas tw ier-
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dzić nie bez naukowego uzasadnienia, że w  zależności od zastosowanych 
katalizatorów  i innych-param etrów  ruchow ych, p rzy jm ując jako m ateria ł 
w yjściow y gaz w odny w zględnie m ieszaninę CO +  H 2, m ożna praktycznie 
zsyntetyzow ać w szystkie podstaw ow e związki szeregu a lifa tycznego3. 
D rugi podobny cykl syntez począł pow staw ać od 1915 r. na podstaw ie 
acetylenu jako surow ca wyjściowego, i trzeci — w ykazujący, zwłaszcza 
w  ostatn im  dziesięcioleciu om awianego okresu, w prost zdum iew ającą 
dynam ikę rozw ojow ą —  operujący g rupą w ęglowodorów olefinowych, 
w  szczególności etylenem .

W przem ysłach karbochem ii i petrochem ii nastąp iły  w  tym  czasie prze
m iany bardzo istotne. Okazało się p rzy  tym , że chem ia przem ysłow a p ra 
cująca na podstaw ach naukow ych może w  w ypadkach konieczności roz
wiązać na jtrudn ie jsze  i najsprzeczniejsze zadania. W czasie pierwszej 
w ojny  św iatow ej pod naciskiem  potrzeb w yłonił się postu la t w ytw arzania 
podstaw ow ych produktów  węglopochodnych z ropy naftow ej po jednej 
s tronie linii podziału, podczas gdy po drugiej stronie konieczności w ym a
gały zwiększenia produkcji benzyn i sm arów, a więc typow ych produktów  
naftow ych na podstaw ie węglopochodnych. Oba cele zostały w  zasadzie 
osiągnięte. Postu la ty  dochodzące w  la tach  następnych  do przem ysłu  n a f
towego od strony  zapotrzebow ania rynkow ego ulegały  ciągłym  zmianom. 
D aw niejsze założenie technologiczne — uzyskanie jak  najw iększej w ydaj
ności frakcji naftow ej i stałych parafin  z ropy  naftow ej —  przestało być 
ak tualne  jeszcze przed pierw szą wojną. W latach  pow ojennych cele p rze
tw órcze przem ysłu rafinery jno-naftow ego odw róciły się całkowicie: cho
dziło już o zredukow anie ‘frakcji naftow ej do m inim um , a podniesienie 
frakc ji benzynowej do m aksim um . W drugim  dziesięcioleciu XX w. dość 
znaczne ilości paliw  ciekłych pochodzenia naftowego przetw arzano na 
paliw o gazowe; od czwartego dziesięciolecia — w prost odw rotnie —  b a r
dzo znaczne i coraz znaczniejsze ilości paliw  gazowych przerab ia  się na 
w ęglow odory ciekłe typu  benzynowego. W szystkie te  zadania zostały tech
nologicznie rozw iązane wzorowo w  bardzo k ró tk im  okresie czasu. Ale 
wówczas w yłoniły  się zupełnie odm ienne i nowe w ym agania jakościowe 
co do benzyn, nieosiągalne p rzy  stosow aniu w ypróbow anych m etod k rako
w ania term icznego i katalitycznego. W latach  czterdziestych poczęto więc 
realizow ać przem ysłow o nowe i wysoce pom ysłowe m etody przeróbki 
benzyn, um ożliw iające w  pełni zaspokojenie najw yższych w ym agań jako
ściow ych w  stosunku np. do benzyn lotniczych. Gdy zaś został *tu osi^fpjęk ^ 
ty  poziom praktycznej doskonałości, wówczas w  konsekw encji 
siln ika odrzutowego om aw iane osiągnięcia poczęły tracić n ie o ^ h a  sw^fn 
znaczeniu. Podobnie przełom ow e osiągnięcia m ożna zapisgć^ria/rachunku 
przem ysłu  przetwórczo-węglowego. Zrealizow ano w  tygi czasie, .ha skalę 
w ielkoprzem ysłow ą proces uw odornienia węgli i ic^ p o ch p ^ n y ch , zmie
niono całkowicie m etody przeróbki smoły w ęg low e |jt^żbud jw ano  i zracjo
nalizowano w  stopniu najw yższym  cały po tężn^dzrafkdksow nictw a, zaini-
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cjowano zgazowanie podziem ne węgli w  pokładach, rozwiązano pom yślnie 
problem  zgazowania węgli b runatnych , zastosowano szereg nowych m etod 
zgazowania węgli i brykietów  w  generatorach tlenowych, operujących 
bardzo różnym i założeniami ruchow ym i (generatory odciekowe, ciśnienio
we, fluidyzacyjne itd.), przekształcając dawny, okresow y system  produk
cji gazu wodnego na ciągły, a niskokalorycznego gazu generatorow ego na 
paliwo o bardzo szerokiej skali kaloryczności.

Czw artą grupą re jestru jącą  w  tych latach niepospolity stopień rozw oju 
i zróżnicowania są przem ysły mas plastycznych oraz w łókien sztucznych 
i syntetycznych. W łókna sztuczne znane były  już w  okresie poprzednim , 
ale realizacja w ielkoprzem ysłow a przypada głównie na la ta  1910— 1930. 
W 1929 r. kapitał zainw estow any w  przem yśle jedw abiu  sztucznego 
w  świecie przekraczał już 4 m ld franków  złotych, a ilość zatrudnionych 
w  tym  przem yśle robotników  dosięgała 300 tys. W tym  w łaśnie czasie 
rozpoczyna się nieśm iały s ta r t  w łókien syntetycznych. W 1928 r. odkryto 
w łókna poliamidowe, a w  10 la t później wprowadzono już na rynek  zbytu  
te  w yroby pod nazwą nylonu i perlonu. W latach 1931— 1935 odkryto sze
reg  nowych m ateriałów  wyjściow ych do produkcji w łókna syntetycznego, 
jak  polim ery pochodne kw asu akrylowego, następnie poliety len  i in. 
W parę  la t później rozpoczęto też produkcję tych  w łókien na  skalę p rze
mysłową, a wśród nich tw orzyw a tak  dziś znane i szeroko rozprowadzone, 
jak  włókno poliakrylonitry low e (Orion, PAN) i poliestrow e (Terylen). 
Obecnie jest to potężny i sam odzielny przem ysł, k tó ry  dodatkowo spo
wodował nagły rozwój produkcji w ielu surowców i m ateria łów  w yjścio
wych, a przede w szystkim  kw asu adypinowego, kaprolaktam u, cyklohe- 
ksanolu, kw asu dw um etylotereftalow ego, glikolu etylenowego, akry loni
try lu , chlorków w inylu  i w inylidenu i w ielu innych.

Znacznie wcześniej ugruntow ała  się nowa i w ielka dziedzina chemii 
przem ysłow ej tw orzyw  i m as plastycznych. M om entem  przełom ow ym  był 
tu  okres 1907— 1909, w  k tó rym  poznano pierw sze tw orzyw o plastyczne 
uzyskane z m ateriałów  nieplastycznych, tj. bakelit. Na 1910 r. p rzypadają  
pierw sze próby —  zresztą niezbyt udane —  otrzym yw ania syntetycznego 
kauczuku na podstaw ie izoprenu. W latach  następnych, po bardzo obszer
nym  i w nikliw ym  przepracow aniu zagadnienia w  laboratoriach  badaw 
czych, podjęto produkcję żywic sztucznych winylowych, m as glip talo- 
wych, akrylow ych (jak np. pleksiglas) oraz kauczuku z bu tad ienu  i w ielu 
innych produktów  polim eryzacji i polikondensacji o najszerszym  zasto
sowaniu w  technice współczesnej. Jednym  ze stosunkowo najśw ieższych 
osiągnięć (1944 r.) jes t uruchom ienie nowego działu tw orzyw  sztucznych, 
szczególnie odpornych na działanie wyższych tem pera tu r, tak  zw anych 
silikonów.

Jeżeli obecnie na  tło omówionych właśnie, a gatunkow o tak  w ażnych 
osiągnięć z zakresu kilku działów chemii przem ysłow ej rzuci się obraz 
nieznanego w całej przeszłości postępu i przew rotu, jaki dokonał się w  cią

18



gu ostatniego 25-lecia w  zakresie technologii p repara tów  leczniczych i fa r
m aceutycznych, to dopiero wówczas uw ypukli się całe znaczenie skutków  
ścisłej w spółpracy nauki z współczesną chem ią techniczną. Nowości w pro
wadzone do terapeu tyk i w  pierw szym  ćwierćwieczu XX w. stanow iły już 
duży krok naprzód w  produkcji środków  lekarskich. Przykładow o m oina 
w ym ienić n iek tóre  z najw ażniejszych: w  1903 r. przeprowadzono syntezę 
adrenaliny  oraz podjęto w yrób w eronalu, helm itolu  i licznych p reparatów  
pochodnych kw asu barbiturow ego; w  1905 r. w eszła do uży tku  nowokaina, 
a w  1907 r. brom ural; na  ten  sam rok przypada niezm iernie ważne odkry
cie salw arsanu; 1908 r. oddaje do dyspozycji lecznictw a kardiotoninę, di- 
plosal i eufylinę; w  1910 r. przybyw a adalina, w  1911 atofan, w  1913 
istizin  i szereg prepara tów  bizm utow ych, w  1914 dial itd., itd. Sum arycz
nie m ożna stw ierdzić, że gdy w  latach  siedem dziesiątych ubiegłego wieku 
m edycyna rozporządzała znikom ą ilością syntetycznych p repara tów  orga
nicznych, to ok. 1930 r. liczba ich w ynosiła już kilka tysięcy. Niemniej 
jednak  należy stw ierdzić, że cała ta  ew olucja tw órcza i now atorska nie 
w ykraczała jeszcze poza ram y  zjaw isk spotykanych i w  innych  działach 
produkcji chemicznej. Pierw sze jakościowo wielkie i przełom ow e zdoby
cze chemii leczniczej przypadają  na la ta  trzydzieste: odkryto wówczas 
i w prowadzono z powodzeniem  do p rak ty k i klinicznej całą now ą grupę 
związków, tzw. sulfonoam idów, służących do zw alczania infekcji b ak te 
ry jnych; następnie w yjaśniono budowę, znaczenie i ro lę n iek tórych  w ita
m in  w  żyw ym  organizmie, po czym w yodrębniono w  czystej postaci w i
tam inę E i dokonano syntezy w itam iny B i; w prowadzono do p rak tyk i 
leczniczej insulinę protam inow ą; rozpoznano i określono właściwości 
pierwszego antybiotyku, penicyliny, podejm ując pod sam  koniec dziesię
ciolecia produkcję tego zbawczego leku; w reszcie w  latach 1938— 1939 
i w  następnych  podjęto produkcję nowych środków  owadobójczych, w  tym  
DDT (1944) uzyskując przy ich pomocy zdum iew ające rezu lta ty  w  zw al
czaniu szeregu najbardziej rozpowszechnionych infekcji, roznoszonych 
przez owady. W następnym  dziesięcioleciu (1941— 1950) osiągnięcia p rak 
tyczne przew yższają wszelkie, najbardziej optym istyczne przew idyw ania. 
Tak więc rozw inięto na w ielką skalę produkcję penicyliny; w  1944 r. w y
dzielono nowy, w ażny antybiotyk: streptom ycynę oraz po w ielu latach 
w ysiłków  i badań zrealizowano pełną syntezę chininy. W 1946 r. leczni
ctwo przeciw gruźlicze otrzym ało tak  znakom ite leki, jak  kw as p-am ino- 
salicylow y (PAS) i conteben (ATBI); w  roku następnym  w yodrębniono 
chlorom ycetynę (chloram fenikol), a w  1948 r. aureom ycynę i w itam inę B 12 
w  czystej postaci. Rok 1950 przynosi dalszą w ażną pozycję w  grupie an ty 
biotyków, tj. w yodrębnienie terram ycyny. W tym  sam ym  czasokresie 
wprow adzono do terap ii kilka grup  nowych środków  antyhistam inow ych. 
Ta fala postępu i dużych osiągnięć spiętrzona w tej dziedzinie w  latach 
1930— 1950 z takim i rezultatam i, nie zm niejszyła swojej siły w  latach 
następnych. Lecznictwo gruźlicy uzyskało w  1952 r. nowy, cenny lek:

19



rim ifon (hydrazyd kw asu izonikotynowego, neoteben); w  grup ie  horm o- 
nów -steroidów  przybyła w  1953 r. e lektrokortyna, a listę  narkotyków  syn
tetycznych powiększyła petidyna.

W okresie 1947— 1949 przeprow adzono próbnie przy  pomocy nowych 
środków, w  tym  i DDT, system atyczną w alkę z in fekcją m alarii na Cej
lonie; na skutek tej akcji ilość śm iertelnych w ypadków  z powodu m alarii 
zredukow ano do połowy. Jeszcze wyższe, rezu lta ty  uzyskano w  okręgach 
m alarycznych południow ej Europy: liczbę zachorow ań na m alarię  obni
żono w  ciągu kilku la t ze wskaźnika 100 na 5. W alka z gruźlicą i innym i 
chorobam i infekcyjnym i w ydaje już obecnie zdum iewająco korzystne re 
zultaty . P rzy  upowszechnieniu tych  leków  i zabiegów na obszar całej kuli 
ziemskiej, a więc na skutek w ytępienia n iektórych chorób i przedłużenia 
życia ludzkiego średnio o la t pięć, w zrost dochodu społecznego jednej tylko 
generacji przewyższy k ilkakro tn ie  koszt m ateria lny  drugiej w ojny  św ia
towej. Oto chemia lekarska otw arła drogi skom pensowania części krzyw d 
w yrządzonych zbiorowości ludzkiej przez działania i po litykę w ojenną.

Cała ta  lista  w ielkich i ważkich osiągnięć chem ii przem ysłow ej, uzupeł
n iana tylko przykładow o i w yryw kow o elem entam i oceny w artościow ej, 
nie w yczerpuje oczywiście naw et tylko najisto tn iejszych zdobyczy nauko
w ych i technologicznych tego przem ysłu. W tym  całkowicie schem atycz
nym  obrazie historycznej ewolucji nie można jednak  pom inąć milczeniem 
przynajm niej niektórych z niew ym ienionych dotychczas osiągnięć. Tak 
więc w  pierw szym  dziesięcioleciu XX w. opracow ano tak  przem ysłowo 
w ażny proces jak  katalityczne u tw ardzanie tłuszczów, jak  syntezy kam 
fory oraz tioindyga i w ielu innych barw ników ; w  następnym  dziesięcio
leciu realizuje się olbrzym i rozwój całej elektrochem ii, konkretyzuje  się 
nowa fala osiągnięć w  przem yśle barw nikow ym , operującym  nowym i pół
produktam i, now ym i grupam i barw ników  i now ym i m etodam i w yw oły
w ania barw y na włóknie, u sta la ją  się p ierw sze ważkie przesunięcia w  p rze
m yśle ferm entacyjnym  (np. gliceryna ferm entacyjna), pow stają całe dzia
ły  fabrykacy jne syntetyzow ania deficytow ych surow ców i m ateriałów  
wyjściowych, półproduktów  i w ytw orów  gotowych. W związku z nagłym  
rozw ojem  przem ysłu samochodowego pow staje w  tym  czasie duży p rze
m ysł lakierów  nitrocelulozow ych. Dalszą konsekw encją była szybka roz
budowa, częściowo w oparciu o nowe m etody wytwórcze, p rodukcji takich  
rozpuszczalników, jak  aceton, alkohol butylow y, estry  butylow e, etylowe, 
m etylow e-i w iele innych. Te świeżo zapoczątkow ane produkcje, w  latach  
trzydziestych dochodziły już do wytwórczości po k ilkaset tysięcy ton  rocz
nie na poszczególny związek (np. alkohol butylow y). W latach  czterdzie
stych i pięćdziesiątych do dużego znaczenia dochodzi produkcja p ier
w iastków  rzadkich, jak  uran , tor, ty tan , niob, tantal, germ an i inne; w ielki 
p rzew rót zarysow uje się w  technice operow ania gazam i skroplonym i, 
gazam i pod wysokim  ciśnieniem, nowe osiągnięcia re jes tru je  technologia 
m ateria łów  w ybuchow ych itp. W reszcie w  w yniku ścisłej w spółpracy
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chemii z fizyką zrealizowano osiągnięcie tej m iary, iż niezwłocznie poczęło 
ono usuw ać w cień w szystkie w ielkie zdobycze ubiegłych dziesięcioleci. 
Tym  faktem , k tó ry  w ycisnął tak  znam ienne piętno na współczesnej tech
nice, by ł m om ent uruchom ienia pierwszego reak to ra  atomowego, a na
stępnie pierwszego generatora  elektrycznego opartego na m ateriałach 
rozszczepialnych. Obecnie nie m ożna już w ątpić, że pokojowe zastosowa
nie energii atomowej pocznie w yw ierać przem ożny w pływ  również na 
problem atykę nowoczesnej chem ii przem ysłow ej, potęgując konsekw encje 
w tórne z upływ em  czasu do granic przekraczających najśm ielsze przypu
szczenia.

1. Wstęp

N aw et tak  uproszczony, skondensow any i na razie sprow adzony praw ie 
w yłącznie do elem entów  jakościow ych obraz rozw oju przem ysłu chemicz
nego jak  w łaśnie nakreślony w skazuje dobitnie, że dział ten  zarów no pod 
w zględem  struk tu ra lnym , jak  i ruchow ym  różni się zasadniczo od p rze
m ysłów przetw órczo-m echanicznych. P rzem iany zachodzące w  innych, 
podstaw ow ych gałęziach gospodarstw a społecznego na przestrzeni całych 
dziesięcioleci są jakościowo znacznie powolniejsze, a ilościowo bardziej 
fragm entaryczne niż w  chemii przem ysłow ej. Tu zaś w szystkie elem enty 
składowe produkcji od surow ców  i m ateria łów  w yjściow ych poprzez pół
p rodukty  aż do w yrobów  gotowych, od urządzeń do m etod wytw órczych, 
od jakości do ilości, od zasadniczych, a często nieoczekiw anych zm ian za
potrzebow ania aż do zróżnicow anych w ym agań norm alizacyjnych, są 
s ta le  płynne, ustaw icznie zm ienne i ruchom e. W ynika to częściowo z samej 
istoty, z samego założenia procesów chemicznych. Nie tylko każda faza 
przetw órcza operuje tu  jakościowo odm iennym i m ateriałam i, ale ponadto 
sam a m etoda przetw órcza powodować może zm iany w  przebiegu reakcji 
chemicznych. Ten sam  surow iec prow adzi często do odm iennych półpro
duktów  lub  w yrobów  i odw rotnie te  same produk ty  m ożna uzyskać z cał
kowicie różnych m ateriałów  wyjściowych. Jeszcze w ażniejsze jes t to, że 
n iejednokrotn ie  znikom a różnica w  w arunkach  procesu technologicznego 
w yw ierać może nieproporcjonalnie w ielki w pływ  na rezu lta t końcowy. 
Subtelność operacji chem icznych jest tak  w ielka, że zm iana tem pera tu ry  
reakcji o kilka stopni, zm iana katalizatora, zm iana ciśnienia, zm iana czasu 
reakcji naw et o u łam ek sekundy, różnica w  proporcji reagujących mas, 
przesunięcie charak teru  środowiska reakcji w  k ierunku  kwasowym , obo
ję tnym  lub zasadowym  (pH), u tlen iającym  lub redukującym , odm iana 
w  konstrukcji lub m ateria le  ap ara tu ry  itd. wyw ołać może decydujące

R o z d z i a ł  II 
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zm iany w  przebiegu procesu przetwórczego, w  jego skuteczności i jego 
wydajnościach, tj. w  podziale na p rodukty  pożądane i niepożądane. 
A gdziekolwiek pocznie się sondować i badać ewolucję poszczególnych 
procesów chemicznych, wszędzie ujaw ni się to samo zjawisko, w ynikające 
z różnorodnych, naw et zupełnie ubocznych przyczyn: zjawisko zmienności 
i płynności elem entów  składow ych chemii przem ysłow ej. Tak np. w  całym  
szeregu gałęzi tego przem ysłu u jaw nia się w ażki w  konsekw encje fak t 
funkcyjnego powiązania ilościowego różnych produktów  (gazownie, ko
ksownie, rafinerie  ropy, fabryki półproduktów  i barw ników  itd.). W pływ a 
to czasem decydująco naw et na zm ianę m etod produkcyjnych. A więc 
p rzy  elektrolizie roztw oru soli kuchennej otrzym uje się na 1,1—1,2 kg 
technicznego NaOH ok. 1,0 kg chloru. Te ilości są ze sobą funkcy jn ie  
związane. Ale w pew nych okresach poszukiw anym  produktem  był wodoro
tlenek  sodowy, a w innych chlor. Gdy zapotrzebow anie na sodę żrącą było 
proporcjonalnie znacznie większe niż na chlor, odwoływano się z koniecz
ności do pomocy reakcji kaustyzacji w ęglanu sodowego, którego produkcję 
trzeba było silnie zwiększać. N astępnie jednak  sy tuacja  poczęła ulegać 
radykalnej zmianie. N ajpierw  chlor gazowy począł w  w ielu k rajach  w y
pierać zużycie w apna bielącego, a później zdobywał nowe i sam oistne 
możliwości zbytu, tak  że w  ostatn im  dziesięcioleciu zapotrzebow anie na 
chlor w zrastało stale dw ukrotnie silniej niż na sodę kaustyczną. W ówczas 
zastosowano dodatkowo elektrolizę n ie roztw oru, ale stopionych chlorków 
sodowego, potasowego i magnezowego, ponadto w ytw arzano chlor różnym i 
innym i m etodami. Ostatnio powrócono naw et do zaniechanej, a teraz 
zm odyfikowanej i zm odernizowanej m etody Deacona produkcji chloru 
z odpadkowego kw asu solnego, tworzącego się w  dużych ilościach przy  
chlorow aniu związków organicznych.

Łańcuchowość przyczyn i skutków  jest jedną  z najbardziej znam iennych 
cech chemii stosowanej. Przykładow o można przytoczyć, że np. bezw odny 
siarczan sodowy (NaoSChi), stanow iący w ażny m ateria ł pomocniczy dla 
k ilku działów przem ysłow ych, by ł w ytw arzany w  fabrykach  sody m etodą 
Leblanca w  dużych ilościach; z zastąpieniem  tej m etody przez m etodę 
am oniakalną p unk t ciężkości p rodukcji siarczanu przesunął się na  w y
tw órnie kw asu azotowego z rozkładu sale try  chilijskiej kw asem  siarko
wym . Niebawem i ta  m etoda została w yparta  całkowicie przez syntezę, 
trzeba więc było odwołać się do sam oistnych m etod p rodukcji NaoSOj. 
W przem yśle organicznym  zm ieniała się ustaw icznie pozycja w ielu  m ate
riałów  w yjściow ych i półproduktów . Tak np. fenol i homologi poczytyw a
no początkowo za bardzo uciążliwe składniki smoły węglowej wysoko
tem peraturow ej, a później i w ytlew nej, Ale nagły  rozwój p rodukcji m as 
plastycznych, tzw. fenoplastów, a następnie i syntetycznych garbników  
w ytw arzanych również na podstaw ie kondensacji fenoli z form aliną 
zm ienił całkowicie obraz zapotrzebow ania. Okazało się niebaw em , że fenol 
pochodzenia smołowego nie jest w  stanie pokryć w zrastających  szybko 
potrzeb; nowem u zadaniu sprostały dopiero syntezy fenolu.
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W iele innych bardzo różnorodnych przyczyn czysto chemicznych, tech
nicznych lub ekonom icznych w yw oływ ało nieraz przełom ow e zm iany 
a naw et kryzysy w  różnych gałęziach przem ysłu chemicznego. Przykładem  
może być produkcja kw asu siarkowego oparta  swego czasu na przerobie 
siark i sycylijskiej; gdy cło wywozowe na tę  siarkę zostało znacznie pod
wyższone, w ytwórczość kw asu oparto na przerobie tańszych i dostęp
niejszych pirytów . N astępnie w  różnych sytuacjach odwoływano się albo 
do siarki am erykańskiej, albo naw et do przerobu siarczanów. Aż do 
1900 r. znaczną większość kw asu siarkowego produkow ano m etodą komo- 
row ą; obecnie powyżej 70%  H 2SO4 w ytw arza się m etodą kontaktow ą. 
Przez długi okres czasu ety len  w ytw arzano przem ysłow o z etanolu, alkohol 
izopropylow y z acetonu; obecnie m etody uległy całkow item u odwróce
niu: etanol fab ryku je  się syntetycznie z etylenu, a aceton z alkoholu izo
propylowego.

Ew olucji u legają  nie tylko m etody produkcyjne, ale rów nież i cele, dla 
k tó rych  te m etody zostały stworzone. W początkach w ytlew ania węgli 
szło głównie o uzyskanie dużych ilości benzyn i prasm oły, obecnie zain
teresow anie zostało p rzesunięte  w  k ierunku  uzyskania rów nież i zwartego 
półkoksu; przy  uw odornieniu węgli m etodą Bergiusa lub  p rzy  syntezie 
F ischera i Tropscha nacisk był położony na produkcję paliw  ciekłych; 
współcześnie m ożna zaobserwow ać tendencję  stopniowego przesuw ania 
tych  m etod w  k ierunku  w ytw arzania  w ażnych surow ców  i półproduktów  
chemicznych. Ciągła ewolucja chemii i ciągłe doskonalenie m etod w y
tw órczych wyw oływ ało czasem ciężkie konsekw encje w tórne. Tak więc 
w spaniały i w szechstronny rozwój p rodukcji barw ników  syntetycznych 
podkopał b y t i sens ekonomiczny starodaw nej p rodukcji barw ników  ro
ślinnych i zwierzęcych; tw orzyw a znane praw ie od zarania cywilizacji, 
jak  w yroby z kości słoniowej, z rogu, ze skór, z włosia, z jedw abiu, ze 
szkła, z g linki palonej, z porcelany itp., u trac iły  wiele ze swego znaczenia, 
gdy pojaw iły się w ielokrotnie dostępniejsze i tańsze, a często a trak cy j
niejsze w yroby z syntetycznych m as plastycznych. Syntetyczny m etanol, 
syntetyczny kw as octowy i w iele innych w ypierały  zdecydow anie analo
giczne lub identyczne produkty , w ytw arzane starszym i m etodam i. Ja k  
szybko dokonyw ały się w świecie te  przem iany m ożna stw ierdzić np. na 
podstaw ie fak tu , że w  okresie 1927— 1938 produkcja 100-proc. kw asu octo
wego z octanu wapniowego spadła wskaźnikow o ze 100 na 20, gdy rów no
cześnie ilość tego kw asu w ytw arzanego syntetycznie w zrosła z 15 na 130 
a cena obniżyła się do połowy. W czasie ostatniej w ojny przem ysł naftow y 
w  oparciu o nowe m etody dostarczał w ielokrotnie więcej czystego toluenu 
niż przeróbka sm oły węglowej i benzolu.

L istę podobnych przykładów  można dowolnie rozszerzać i uzupełniać, 
uzasadniając tezę, iż zdolność adaptacyjna przem ysłu chemicznego do 
każdorazowych potrzeb czy konieczności technicznych, gospodarczych 
i społecznych jest tak  w ielka jak  bodaj żadnego innego z przem ysłów  
przetw órczych. Z całym  objektyw izm em  można stw ierdzić, że nowoczesna
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chemia przem ysłow a staw ała n iejednokrotnie w  obliczu bardzo złożonej 
problem atyki technologicznej, wysoce zaw ikłanych trudności i sprzecz
nych wym agań, wychodząc praw ie zawsze zwycięsko z tych kom plikacji.

Te specyficzne w alory i osiągnięcia chemii przem ysłow ej um ożliw ione 
zostały w  najw iększej m ierze przez różnorodne bodźce i szczególne po
moce, k tó re  potężną falą dopływ ały stale do tego przem ysłu. N ajw ażniej
sze z tych aktyw izujących i tw órczych bodźców należy obecnie bardziej 
dokładnie rozpatrzeć i przeanalizować.

2. Wpływ badań naukowych i czynnika ludzkiego na rozwój 
chemii przemysłowej

Tw ierdzenie, że badania naukow e są głów nym  m otorem  wszelkiego po
stępu nie znalazło nigdzie bardziej realistycznego potw ierdzenia jak  w ła
śnie w  dziedzinie chemii stosowanej. Jak  długo w  tym  przem yśle posłu
giwano się ru ty n ą  i szablonem  tradycji, tak  długo jego rozwój był bardzo 
pow olny i fragm entaryczny; gdy zaś oparto procesy chemiczne na podsta
w ie w iedzy i w szechstronnych badań naukow ych, uzyskano w yniki w ręcz 
zdum iewające, tak  jakgdyby same praw a fizykochem iczne w ydobyw ały 
z prostych założeń nowe, olbrzym ie i skom plikow ane działy problem atyki 
technologicznej. Istotnie, naw et czysto teoretyczne badania i rozw ażania 
naukowe, pozornie dalekie od zainteresow ań praktyczno-przem ysłow ych, 
jak  np. analiza spek tralna B unsena i K irchhoffa, jak  teoria benzenow a 
KekuPego, jak  praw a Faradaya dotyczące elektrolitów  i teoria  roztw orów  
V an’t Hoffa i A rrheniusa, jak  podstaw owe praw a reakcji chemicznych, 
a w  szczególności o stechiom etrycznych proporcjach ilościowych, jak  za
sada Avogadra, praw o działania mas, praw o Boyle’a i M ario tte’a o zależ
ności objętości gazów od ciśnienia i tem pera tu ry , p raw o Charlesa, p raw o 
Daltona, praw a rządzące rów now agą reakcji odw racalnych, albo też jak  
układ okresow y pierw iastków  M endelejewa, jak  odkrycia Roentgena, 
Skłodowskiej-Curie, jak  teoria  budow y atom u itd. aż po ostatni rozwój 
optyki jonowej i badań  elektronow ych, wszystko to m iało najczęściej bez
pośredni i konkretny  w pływ  na rozwój chemii przem ysłow ej. P rzykłado
wo m ożna tylko wspomnieć, że teoria benzenow a KekuPego zadecydow ała 
o intensyw ności rozw oju zarówno przem ysłu barw ników  syntetycznych, 
jak  i syntetycznych środków  leczniczych, a optyką jonow ą i elektronow ą 
posłużono się przy przem ysłow ym  w ydzielaniu izotopu u ran u  235. Ta syn
chronizacja postępu przem ysłowego ze zdobyczami nauki jes t jednak  
zjaw iskiem  dość powszechnym  i całkiem  naturalnym , stw ierdzalnym  
we w szystkich dziedzinach produkcji i organizacji pracy ludzkiej.

Niezależnie od tego zjaw iska ogólnego przem ysł chem iczny w ytw orzył 
dodatkow e i specjalne więzy z nauką, kon tak ty  stałe, w  k tó rych  — pom i
mo zachow ania odrębności m etod pracy — ustaje  już wszelka dw utoro
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wość celów. W najw iększym  skrócie i uproszczeniu zadania tej ściślejszej 
w spółpracy nauk i z chem ią przem ysłow ą dadzą się u jąć w  następujące 
wytyczne:

1. B adania naukow o-pionierskie, k tó re  wychodząc naprzód poza istn ie
jący  stan  rzeczy, przy  olbrzym im  nieraz nakładzie pracy  twórczej, otwie
ra ją  zupełnie nowe perspektyw y rozw oju przem ysłowego;

2. B adania m ające na celu udoskonalenie, uspraw nienie i racjonaliza
cję znanych i funkcjonujących  już m etod p racy  technologicznej;

3. Badania dotyczące albo w ykorzystania (wartościowych), albo w yeli
m inow ania (uciążliwych) produktów  ubocznych;

4. Badania zm ierzające do zastąpienia surow ców  i półproduktów  im 
portow anych z zagranicy lub trudnych  do zdobycia przez inne m ateria ły  
dostępniejsze i krajow ego pochodzenia;

5. Badania zm ierzające do tego, by na podstaw ie tych sam ych surow 
ców i analogicznych m etod pracy uzyskać nowe, wyżej gatunkow e lub 
dostosowane do w ym agań norm alizacyjnych, a gospodarczo ważne p ro 
dukty;

6. Badania m ające na celu w skazanie nowego zastosowania lub  odkry
cie nowej właściwości użytecznej istn iejących już produktów  przem ysłu 
chemicznego.

Patrząc re trospektyw nie na rozwój i zróżnicow anie przem ysłu  chem icz
nego stw ierdzić m ożna na każdym  kroku, że to w łaśnie nauka form uło
w ała i fo rm ułu je  wciąż nadal nową i p rzydatną praktycznie problem atykę 
technologiczną. Tylko zupełnie w yjątkow o —  np. w  zakresie chemii ba r
wników syntetycznych, w  dziedzinie katalizatorów  itp . — nagrom adzenie 
wiadomości praktycznych i naw et teoretycznych było chwilowo większe 
w  przem yśle niż w  nauce. M ianowicie w ielkie koncerny chemiczne, po
siadające własne, potężne i doskonale wyposażone pracow nie badawczo- 
naukowe, w  u stro ju  kapitalistycznym  szukały czasem zabezpieczenia 
w łasnych korzyści przez zachowanie ważnego odkrycia czy racjonaliza
to rstw a w  tajem nicy. Trzeba jednak  zapisać na dobro nauki, że praw ie 
zawsze przeciw działała ona zaham ow aniu postępu technicznego w  imię 
w ąskich, egoistycznych in teresów  m ateria lnych  przem ysłu. Typow y p rzy 
k ład  takiego nastaw ienia dotyczy odkrycia pierwszego —  doskonałego 
i wspaniałego —  barw nika  azowego (oranżu), którego produkcję podjęły 
w  1876 r. francuskie zakłady Poirriera, zachow ując m etodę w ytw órczą 
w  całkow itej tajem nicy, naw et bez zgłoszenia w ynalazku do patentu . 
Tym czasem  niebaw em  A. W. H ofm ann ogłosił w  niem ieckich „B erich te“ 
nie tylko m etodę produkcji, ale i skład s tru k tu ra ln y  tego barw nika, udo
stępniając w  ten  sposób wszelkim  badaniom  całą dziedzinę barw ników  
azowych. Spodowało to law inę nowych odkryć w  szeregu tych w ybitnych 
i w ażnych wówczas barw ników .

W rzeczywistości podw aliny praw ie każdego wielkiego osiągnięcia che
mii przem ysłow ej założone zostały w  pracow niach naukow ych politechnik, 
uniw ersytetów , a później i in sty tu tów  badawczych na  wiele la t przed ich
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realizacją. T ak 'w ięc już w  pierw szych dziesięcioleciach XIX w. stosowano 
w  pracow niach naukow ych łukow e piece elektryczne, k tóre znacznie póź
niej sta ły  się podstaw ą rozw oju w ielu gałęzi przem ysłu e lektroterm iczne
go; w  połowie XIX w. podjęto w  laboratoriach badaw czych prace nad 
utw ardzaniem  tłuszczów. R eakcje katalityczne — jeden z fundam entów  
nowoczesnej chemii przem ysłow ej —  znane były nauce dużo wcześniej, 
n iż wykonano pierw sze próby techniczne w  przem yśle. Badania nad p ro
cesami wysokociśnieniowym i zapoczątkował uczony rosyjski, Ipatiew , 
w  1900 r. i F. H aber w Niemczech w  1903 r.; już po upływ ie k ilkunastu  lat 
reakcje te zastosowano w przem yśle chem icznym  na najw iększą skalę, 
um ożliw iając później pow stanie całego szeregu nowych i doniosłych ga
łęzi wytwórczości chemicznej. Podobne znaczenie m iały prace uczonych 
polskich Olszewskiego i W róblewskiego w  odniesieniu do techniki sk ra
p lan ia gazów. Liczne badania naukow e dotyczące chemii koloidów, proce
sów polim eryzacji i kondensacji, uzupełnione i rozw inięte w  latach  dw u
dziestych przez H. Staudingera, W. H. C arothersa, H. M arka, K. H. M eye
ra, M arvela, Floryego, H. A. S tuarta  i w ielu innych otw arły  drogi do no
woczesnej syntezy tw orzyw  sztucznych, z k tórej pow stały dziś potężne 
działy nowych przemysłów.

W pracow niach naukow o-badaw czych w yodrębniono oraz ustalono za
sadniczy skład chemiczny i funkcje w itam in  i horm onów  w  organizmie, 
a zapoczątkow ane pod koniec la t dw udziestych badania nad an tyb io tyka
m i doprowadziły szybko do najw iększych sukcesów nie tylko naukowych, 
ale i leczniczych i ekonomicznych. Aby zaś ocenić choć w  dalekim  p rzy 
bliżeniu ilość w ykonanej pracy  naukow ej dla osiągnięcia określonego celu 
praktycznego, można przytoczyć przykładowo, że do uzyskania k ilkunastu  
leków  z grupy sulfoam idowej przepracow ano labora to ry jn ie  ok. 4000 p re 
p a ra tó w ‘! tego typu, a np. jeden  z badaczy, Kipping, prow adził p raw ie 
przez 50 lat, w brew  wszelkim  i długotrw ałym  niepowodzeniom, prace nad 
związkam i krzem oorganicznym i, k tóre dopiero w  latach ostatnich p rzy
czyniły się do pow stania i w ielkiego rozw oju nowej g rupy tw orzyw  sztucz
nych, tzw. silikonów.

Niem niej ważne usługi oddaje nauka produkcji chemicznej w  w ypadku 
natrafien ia  na zasadnicze trudności ruchowe. Tak np. w  latach  dw udzie
stych  uważano powszechnie, że scukrzenie celulozy przy  użyciu zarówno 
kw asów  rozcieńczonych, jak  i bardziej stężonych z odm iennych, ale zasad
niczych powodów nie może być zrealizow ane w  granicach wym ogów eko
nom iki. Badania naukow e nad k inetyką procesu scukrzenia celulozy i rpz- 
k ładu  już utworzonego cukru w skazały jednak  drogę, um ożliw iającą po
konanie tych trudności i obalenie błędnego m niem ania. Istotnie, na pod
staw ie tych  prac naukow ych pow stała m etoda ciśnieniow o-perkolacyjna, 
scukrzania celulozy (Schollera), zw iększająca p rak tyczną w ydajność cukru 
3-krotnie, bo do 80°/o w ydajności teoretycznej. Podobnie całą apara tu rę  
wytw órczą jedw abiu  sztucznego m etodą wiskozową zmieniono w  la tach  
1926— 1950 pod w pływ em  kry tyk i naukow ej. P rzy  syntezie m etanolu  w y-
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łoniły  się początkowo zasadnicze niedom agania, polegające na znacznym 
obniżeniu w ydajności w szystkich szeregowo łączonych pieców kontakto
wych, po załadowaniu jednego z nich świeżym  katalizatorem . Badania 
naukow e w yjaśniające rolę procesów adsorpcyjnych na pow ierzchni ka ta 
lizatora, w  szczególności w  stosunku do pa ry  w odnej i dw utlenku węgla, 
zaw artych w m ieszaninie gazowej, zezwoliły na pokonanie tych trudności. 
Podobnie badania radzieck ie5 nad stosow aniem  kontaktów  cynkowo-chro- 
m owych do syntezy m etanolu  wykazały, ze zastępując tlenek  chrom u 
(Cr20 :!) przy sporządzaniu katalizatora  kw asem  chrom owym  uzyskuje się 
znacznie wyższe w ydajności produktu . Również zm iana m etody produkcji 
bezw odnika ftalowego dokonana w  w yniku badań naukow ych, a polega
jąca na u tlen ian iu  pa r nafta lenu  pow ietrzem  w obecności kon tak tu  w ana
dowego (V2 0 r,) spowodowała bardzo poważne obniżenie kosztu własnego 
tych  wytw orów , do produkcji k tó rych  stosuje się bezw odnik ftalow y jako 
półprodukt, np.: barw ników  antrachinonow ych, n iek tórych  rozpuszczalni
ków, m as plastycznych itp.

Na podstaw ie badań naukow ych rozw inięto też na szeroką skalę prze
m ysłow e w ykorzystanie produktów  ubocznych z procesów krakow ania 
benzyn, z procesów uw odorniania albo produktów  odpadkowych z syn
tezy  am oniaku i w ielu innych. I lu s trac ją  zaś skutecznej in terw encji p ra 
cowni naukow ych w  w ypadku w yłonienia się trudności surow cowych 
może być fak t nagłego zam knięcia wywozu fenolu w  czasie w ojny boer- 
.skiej (w 1900 r.) z A nglii do Niemiec; zarządzenie to było isto tn ie silnym  
uderzeniem  w  niem iecki przem ysł organiczny. Jednakże przed upływ em  
jednego roku  kryzys ten  został w  Niemczech opanow any całkowicie przez 
naukow e opracow anie praktycznej syntezy fenolu z benzenu.

L istę podobnych argum entów , w skazujących na fundam entalną wagę 
■oparcia rozw oju przem ysłu chemicznego na n ieustannym  podsycaniu 
i u łatw ian iu  badań  naukow ych, można rozszerzać w  nieskończoność. Ale 
pom im o tej oczywistości, że perspektyw y rozwojowe chemii przem ysło
wej w  każdym  k ra ju  — aby użyć słów  F. M. P erk ina  z 1915 r. —  ,,m ierzą 
s ię  ilością i wyposażeniem  zakładów naukow o-badaw czych”, nie wszę
dzie ta  świadomość w yrażała się w  fak tach  realnych  i konkretnych. W ów
czas ujem ne sku tk i takiego zaniedbania nie dały  na siebie długo czekać. 
K lasycznym  przykładem  tego stanu  rzeczy była w łaśnie W ielka B rytan ia  
na przełom ie XIX i X X  stulecia. Dopiero gdy z w ybuchem  pierw szej 
w ojny  św iatow ej w  A nglii zabrakło barw ników  syntetycznych dla po
tężnego i tak  silnie ważącego w  eksporcie przem ysłu włókienniczego, gdy 
w yłoniły  się trudności z pokryciem  zapotrzebow ania na n iektóre leki, gdy 
trzeba było odwołać się przy  urucham ianiu  produkcji acetonu do pomocy 
chem ików  rosyjskich, wówczas głęboko odczuty w strząs spowodował zu
pełny przełom  w  nastaw ieniu  do nauki chemii. Opinie rzeczoznawców 
pow ołanych do zbadania skutków  braku  w spółpracy przem ysłu chemicz
nego z nauką by ły  zgodne. P. F. F ra n k la n d 0 stw ierdza dobitnie: „syste
m atyczne zaniedbyw anie w iedzy chemicznej i opór przem ysłow ców co do
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w ykorzystania usiug chem ików naukowo przygotow anych doprow adził 
w  końcu do tego, że te działy przem ysłu poczęły stopniowo podupadać lub 
zanikać w  Anglii” . Nie inna była opinia W. H. P e rk in a 7. S tw ierdza on, 
że „głów ną przyczyną upadku przem ysłu chemicznego w  Anglii pod ko
niec ubiegłego w ieku były  zaniedbania w  nauce chemii teoretycznej na 
uniw ersy tetach  i politechnikach b ry ty jsk ich”. N atom iast — kon tynuu je  
on —  „pracow nie typu uniw ersyteckiego w  Niemczech przez swój ścisły 
związek z całokształtem  problem atyki przem ysłow ej posunęły całą tech
nologię chemiczną o w ielki dystans naprzód. Tak ważne przem ysłow o 
odkrycia jak  produkcja zieleni m alachitow ej, barw ników  ftaleinow ych, 
jak  synteza alizaryny lub indyga, albo głównych an typ iretyków  zostały 
dokonane w  pracow niach naukow ych niem ieckich.” Spraw a ta  w yw ołała 
wówczas poważne debaty  w  parlam encie brytyjskim , a pod naciskiem  
opinii nie tylko nastąpiło zbliżenie pomiędzy p rak tyką  przem ysłow ą i te 
m atyką p rac badawczych wyższych uczelni, ale przede w szystkim  p rzy 
stąpiono do tw orzenia i zasobnego wyposażenia całego szeregu insty tu tów  
badawczych. Stopniowo zaś takie in sty tu ty  o coraz bardziej specjalistycz
nych zadaniach z zakresu chem ii lub chemii fizycznej poczęły pow staw ać 
nie tylko w  państw ach zaaw ansow anych przem ysłowo w zględnie rozbu
dow ujących system atycznie swój przem ysł na zasadach planistycznych, 
ale i w  ówczesnych k ra jach  kolonialnych: w  T ransvalu, na  Filipinach, 
w Algierze, Tunisie, Indochinach, i in. Coraz szerzej i głębiej p rzenikała  
w  całym  świecie świadomość, że —  jak  pisze L. M. B e rn a rd s — n a jb a r
dziej zasadniczym  w arunkiem  powodzenia wszelkiej produkcji chemicz
nej jest w szechstronny rozwój sił naukow o-badaw czych ściśle z n ią zw ią
zanych. Trzeba jednak  uświadom ić sobie w yraźnie, że tw orzenie ap ara tu  
naukowego na odpowiednio wysokim  poziomie jest zadaniem  trudnym , 
opornym, a w  pew nym  sensie niewdzięcznym , m ianowicie wówczas gdy 
nakłady finansow e czyni się w  przypuszczeniu uzyskania bezpośrednich 
i doraźnych korzyści m aterialnych.

W reszcie należy stw ierdzić i to, że m ówiąc o decydującym  w pływ ie 
badań naukow ych na rozwój chem ii przem ysłow ej w  istocie rzeczy m a 
się na m yśli dom inującą rolę wysoko kw alifikow anego pracow nika w  tej 
dziedzinie. W okresie tendencji ankietow ania przem ysłów  w  Europie po 
pierw szej w ojnie św iatow ej ustalono, że średni udział procentow y kw ali
fikow anych pracow ników -specjalistów  w  stosunku do całej załogi w y
twórczej w  zaaw ansow anych gospodarczo krajach  wynosił: w  przem yśle 
włókienniczym  ok. 0,5°/o, w  przem yśle m etalow ym  ok. 1,3%, w  przem yśle 
maszyn, aparatów  i spraw dzianów 3,2%, w  przem yśle elektrotechnicz
nym  3,4%, a w  przem yśle chemicznym  w zależności od rodzaju produkcji 
od 4,0 do 6,0%. W referacie wygłoszonym w czerwcu 1915 r. V ictor 
Cambon cytuje, że na każde 100 tys. m ieszkańców przypadało chemików 
z pełnym  wyższym  wykształceniem , a pracujących bezpośrednio w  ruchu 
przem ysłow ym , na przełom ie stulecia: w  Szwajcarii i w  Niemczech 
250—300, a we F rancji i w  Anglii zaledwie 6—7. W skazywano wówczas
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z naciskiem  w k ra jach  zachodu, że naw et najw yższe cla ochronne nie 
zdolaiy pobudzić własnego przem ysłu chemicznego do rozwoju, gdy b ra 
kowało dużych zespołów ludzi-fachowców, posiadających um iejętność 
operow ania nowoczesną ap a ra tu rą  badaw czą i samodzielnego rozw iązy
w ania problem ów  technologicznych.

Trzydzieści wieków chemii em pirycznej bilansow ało swój dorobek 
w  zakresie np. barw ników  cyfrą dw udziestu k ilku związków, w  tym  zaś 
jednym  barw nikiem  czarnym , jednym  purpurow ym  i dwoma niebieskim i; 
chem ia naukowa, operująca m etodam i syntezy, w  ciągu zaledw ie 30 la t 
p rzebadała k ilka tysięcy związków barw iących, a liczbę stosow anych 
w  przem yśle barw ników  doprow adziła do 300°, o wszelkich pożądanych 
barw ach i odcieniach; w  następnym  zaś 50-leciu zdołała i tę  cyfrę po
troić. Toteż tw órca syntezy  am oniaku F. H aber w  jednym  ze swych 
refe ra tów  powiedział słusznie: „eksportu jąc  w yroby chem iczne wywozi
m y w  istocie rzeczy nie co innego jak  tylko p roduk ty  naszej wiedzy 
i naszej um iejętności technicznej“. Tak je s t w  rzeczywistości; w  olbrzy
miej większości w ielkich, nowoczesnych fab ryk  chem icznych daw ni p ra 
cownicy „fizyczni“ sta li się z biegiem  czasu pracow nikam i sterującym i 
procesam i i skom plikow aną apara tu rą , w ykonując funkcje  o przew adze 
pracy  um ysłowej.

W niedaw no opublikow anym  referacie  M. H. T ry tte n 10 pisze: „w pływ y 
współczesnej nauki i w iedzy na  całokształt życia i p racy  ludzkiej w zra
s ta ją  w  skali geom etrycznej. W ysoko w ykształcone k ad ry  techniczno- 
inżynierskie są a rm atu rą  nowoczesnego społeczeństwa i podstaw ą potęgi 
państw .“

Ta a rm atu ra  nowoczesnego społeczeństwa potężnieje i um acnia się 
szczególnie szybko w dziedzinie chemii przem ysłow ej. W spółcześnie nie 
m ożna sobie w prost w yobrazić nie tylko rozwoju, ale choćby ty lko u trzy 
m ania  na  w łaściw ym  poziomie przem ysłu chemicznego bez ścisłej łącz
ności, bez stałej kolaboracji i bez w nikliw ej kontroli ze strony  kadr 
naukowo-badaw czych. Słowa wypowiedziane przed 40 la ty  w  jednym  
z fachowych periodyków: że nowoczesna fabryka chemiczna przekształca 
się  stopniowo w  praw dziw y, w ielow ydziałow y un iw ersy te t technologiczny, 
s ta ją  się obecnie odbiciem  najrealn iejszej rzeczywistości.

3. Od pracowni naukowej do realizacji w  przemyśle

Podkreślając z tak  dużym  naciskiem  konieczność stałej łączności po- 
m iędzy przem ysłem  chem icznym  i pracow nią naukow ą, w skazując na 
doniosłość nieustannej w ym iany osiągnięć m iędzy chem ią teoretyczną 
i chem ią stosow aną nie m ożna oczywiście zlekceważyć w ielkiej ro li p rak 
ty k i ruchow ej i doświadczenia akum ulow anego przy  prow adzeniu lub 
nadzorow aniu danego procesu przetwórczego; doświadczenie tak ie  za
ostrza zmysł obserw acyjny pracow nika, potęgując stopniowo subtelność
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i trafność oceny wszelkich przejaw ów  ruchow ych. Odgłos drgań pieca 
karbidowego, zew nętrzny w ygląd polim erów dojrzałych do przerobu na 
włókno syntetyczne, konsystencja roztw oru sa le try  wapniowej gotowej 
do granulacji, w yprom ieniow yw anie ciepła z pieców kontaktow ych, kolor 
siatk i platynow ej w  utleniaczach am oniaku, zapach i konsystencja p ra -  
sm oły itd. wszystko to staje  się dla w ytraw nego ruchow ca praw ie tak  
niezaw odnym i w skazówkam i praw idłowości procesu, jak  absorbująca 
znacznie więcej czasu i sił analiza chemiczna lub fizyczna.

Niem niej jednak  nie trudno dostrzec, że droga od usta len ia  teoretycz
nych założeń technologicznych — zarów no ilościowych, jak  i jakościo
wych —  do realizacji przem ysłow ej, szczególnie gdy chodzi o nowe 
m etody lub nietypow e w arunki pracy, jes t w  chemii znacznie dłuższa 
i w ielokrotnie trudniejsza niż w  jakim kolw iek innym  dziale wytwórczości. 
Przede wszystkim  sam e procesy chemiczne są zw ykle dość skom pliko
wane, a rezu lta ty  ostateczne m niej w yraźne niż przy  procesach m echa
nicznych. Gdy operacje m echaniczne posługują się norm alnie zabiegam i 
prostym i i w  zasadzie niezm iennym i, to każda z reakcji chem icznych 
uzależniona jest od funkcyjnego oddziaływ ania w ielu zm iennych p a ra 
m etrów, od tem peratu ry , ciśnienia, stężenia reagentów , uczestnictw a 
katalizatorów , czasu i sposobu zetknięcia się reagentów  itp. Procesy che
m iczne są reakcjam i cząsteczkowymi, często wielostopniowym i, a naw et 
w ielokierunkow ym i, a każde odchylenie od założenia ruchowego i każda 
niedokładność w  zachow aniu ustalonych w arunków  może powodować 
bardzo dotkliw e konsekwencje. Procesy chemiczne są z reguły  zw iązane 
ze zm ianą potencjału energetycznego danego układu, są egzoterm iczne lub  
endoterm iczne, a gospodarka cieplna decyduje n iejednokrotn ie zarów no 
o przydatności danej m etody, jak  i o w ynikach ekonom icznych produkcji. 
To w łaśnie te  zasadnicze kom plikacje powodowały, że na podstaw ie tego 
samego procesu przetwórczego, tej samej m etody i pozornie tych sam ych 
w arunków  pracy w yłaniały  się czasem bardzo znaczne rozbieżności po
m iędzy osiągnięciami w  pracow niach-badaw czo-naukow ych a osiągnię
ciami w  przem yśle. Tak np. m etoda am oniakalna produkcji sody była 
znana w pracow niach naukow ych praw ie o 100 la t wcześniej, zanim  g ru 
pie Solvaya udało się ją  zaadaptow ać z powodzeniem  w  przem yśle; od 
laboratoryjnego rozw iązania zagadnienia produkcji galalitu  do chwili 
uruchom ienia fabrykacji w ielkoprzem ysłow ej upłynęło sporo czasu, gdyż 
w yłoniły się tak  znaczne trudności technologiczne, iż staw iały  w artość 
samego odkrycia pod znakiem  zapytania; przy przem ysłow ej realizacji 
m etody F ischera i Tropscha katalitycznej syntezy węglowodorów pow sta
w ały kolejno tego rodzaju trudności ruchow e, że w  najpow ażniejszych 
kołach fachow ych budziły się wątpliwości, czy proces ten  będzie k iedy
kolwiek zrealizow any na szerszą skalę. Takie przykłady —  naw et b a r
dziej jaskraw e —  mogą być czerpane z każdego działu chemii przem y
słowej.
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Jako  jeden  z czynników zabezpieczających przed nieoczekiw anym i kom 
plikacjam i p rzy  realizacji nowych m etod produkcyjnych w  skali przem y
słowej zastosowano m odele ap a ra tu ry  półtechnicznej, operujące surow 
cami i m etodyką przem ysłow ą. Takim i w łaśnie urządzeniam i posługi
wano się w  początkowym  okresie rozw oju fabrykacji barw ników  i pół
produktów  organicznych. O początkowych trudnościach w  tej dziedzinie 
wspom ina F. M. P er k in 11 dodając, że przejście od m etod laborato ry jnych  
do w ielkoprzem ysłow ych stw arzało często zupełnie nową problem atykę 
technologiczną; niezbędne okazały się wówczas p róby i doświadczenia 
w  skali półtechnicznej. Tak np. badania labora to ry jne  i ko rek tu ry  pół- 
techniczne nad syntezą indyga trw ały  kilkanaście la t  i były  bardzo ko
sztowne, ale następnie w ydały  rezu lta t przem ysłow y pozytyw ny i n ie
zawodny. Stopniowo zasada ta  zyskała uznanie i zastosowanie w  całej 
chemii przem ysłow ej. O dw oływ anie się do urządzeń i prób półtechnicz- 
nych sta je  się coraz częściej regułą, a opisy tak ich  prac np. w  odniesieniu 
do w ytłew ania węgli w  piecach obrotow ych, do produkcji w łókien syn
tetycznych, do w ydobyw ania siark i m etodą H. F rasha w  A m eryce i w iele 
innych znalazły w yraz w  lite ra tu rze  fachowej.

W spółcześnie, w  związku z szybkim  rozrostem  wielu zupełnie nowych 
działów produkcji chemicznej, z k tó rych  każdy posługuje się licznymi, 
często zasadniczo różnym i m etodam i i w arunkam i pracy, planow anie 
konkretnej produkcji w ym aga dużej ostrożności i szeregu prac przygoto
wawczych. Przykładow o m ożna przytoczyć następu jący  schem at działa
nia, stosow any p rzy  rozw iązyw aniu nowych zadań technologicznych:

1. D okum entacja w stępna, obejm ująca zbadanie lite ra tu ry  fachow ej, 
paten tów  z zakresu w ybranego tem atu , sy tuacji rynkow ej, cen i w yni
ków badań teoretyczno-laboratoryjnych;

2. Budowa laboratory jnego iirządzenia doświadczalnego, a następnie 
ustalen ie za pomocą tej ap a ra tu ry  optym alnych w arunków  chemicznych, 
fizycznych i ew entualnie technologicznych danego procesu;

3. Budowa i uruchom ienie m odelu półtechnicznego; w  tym  przypadku 
stosuje się już surow ce i schem aty ruchow e techniczne w  celu w ykrycia 
wszelkich odchyleń w  stosunku do przebiegu procesu prowadzonego' 
uprzednio w  w arunkach  naukow o-laboratoryjnych.

4. Budowa tzw. instalacji „pilotow ej“, tj. fabryk i obliczonej na małą, 
ale stałą produkcję, prow adzonej przez kad rę  fachową, w  celu ostatecz
nego usta len ia  w szystkich w arunków  i w szystkich trudności związanych 
z w ielkoprzem ysłow ą realizacją danego procesu oraz w  celu wyszkolenia 
pierwszej ekipy specjalistów .

Oczywiście tak  daleko posunięta ostrożność w  realizacji planów  inw e
stycyjnych  nie zawsze jest konieczna, a naw et uspraw iedliw iona. Zasto
sowanie jej dało jednak  w  niejednym  z w ypadków  b a rd z o . korzystne 
rezulta ty , chroniąc inw estora od ciężkich błędów  technologicznych i kon
sekw encji ekonomicznych.

31



4. Ewolucja w  zakresie wykorzystania baz surowcowych 
i materiałów wyjściowych

Przeprow adzając choćby najbardziej pow ierzchow ną i sum aryczną ana
lizę produkcji chemicznej zm ierzającej od surow ców poprzez tzw. m ate
ria ły  wyjściowe i pó łprodukty  do w ytw orów  końcowych stw ierdzić m o
żna równocześnie z w ielką w yrazistością cały bezm iar pracy twórczej 
dokonanej w  dziedzinie chemii przem ysłow ej w  ciągu ubiegłego s tu 
lecia, a w  szczególności w  okresie ostatnich trzech  dziesięcioleci. Opie
ra jąc  się na k ilkunastu  surow cach nieorganicznych i podobnej liczbie 
surowców organicznych ściślejszy przem ysł chemiczny (a więc z pom i
nięciem  hutnictw a, przem ysłów  spożywczo-rolnego, szklarskiego, ce
ramicznego, m ateriałów  budow lanych itp.) operu je współcześnie prze
tw orzonym i m ateriałam i w yjściow ym i w  liczbie ok. 500, półproduktam i 
organicznym i i nieorganicznym i produktam i pomocniczymi sięgającym i 
liczby k ilku tysięcy i produktam i gotow ym i liczonym i już na w ysokie 
tysiące. W najbardziej sum arycznym  ujęciu chemia przem ysłow a w ytw a
rza współcześnie ok. 20 000 różnych substancji, stanow iących p roduk ty  
końcowe i pośrednie, w  czym 95'V<) stanow ią p roduk ty  organiczne; na to 
m iast chem ia naukow a zna już około m iliona związków, z k tó rych  rów 
nież zaledw ie 5— 6%  przypada na związki nieorganiczne. C yfry  te  w ska
zują w yraźnie, że na bardzo wąskiej podstaw ie surow ców  na tu ra lnych  
w yrasta  potężny konglom erat tysięcy produktów  fabrycznych, o p rzy 
datności k tó rych  decyduje bardziej m etoda przetw órcza niż wyjściow y 
surowiec.

N iem niej jednak  bezpośrednią konsekw encją law inow ego rozw oju p ro
dukcji chemicznej jes t fak t silnego w zrostu eksploatacji podstaw ow ych 
dla tego przem ysłu  surow ców naturalnych . Je s t to zresztą zgodne z po
w szechną tendencją  rozw ojow ą wytwórczości górniczej i przem ysłow ej 
w  bieżącym  wieku. N atom iast zjaw iskiem  specyficznym  współczesnej 
chem ii przem ysłow ej jes t tendencja  z jednej strony  silnego zróżnicow ania 
znaczenia i w artości poszczególnych surow ców chemicznych, z drugiej 
zaś coraz bardziej zdecydowanego przesuw ania się zainteresow ań techno
logicznych od w łaściw ych surow ców do m ateria łów  wyjściowych, p ro 
dukow anych coraz częściej na drodze syntezy katalitycznej.

Pew ną kom plikację p rzy  om aw ianiu tych zagadnień stanow i fakt, że 
pojęcia, k tórym i tu  operu je się, jak  surowce, substancje wyjściowe, pół
produkty , m ateria ły  pomocnicze, w yroby gotowe należą do rzędu pojęć 
w zględnych, a w  każdym  razie nie zdefiniow anych ściśle i jednozgodnie 
w  lite ra tu rze  światow ej. Jeżeli w eźm ie się jeden ciąg przetw órczy, po
czynający się genetycznie od węgla, np. węgiel —  koks —  karb id  —  ace
ty len  — alkohol propargilow y —  kw as adypinow y — poliam idy, to po
jęcia  w ytw oru  gotowego i surow ca wyjściowego będą się ustaw icznie 
podstaw iać wzajem nie. W zależności od założeń technologicznych całe 
szeregi substancji m ożna w  chemii przem ysłow ej trak tow ać albo jako
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produkty  końcowe, albo — z identycznie dobrym  uzasadnieniem  —  jako 
m ateria ły  w yjściow e czy pomocnicze, a wreszcie i jako półprodukty.

N ajprościej w  zasadzie przedstaw ia się spraw a pojęcia „surow iec“ ,
0 ile  przy jm ie się, że jest to m ateria ł bezpośrednio pochodzenia n a tu ra l
nego, m niej lub  więcej dokładnie oczyszczony i ew entualn ie dostoso
w any pod względem  fizycznym  do w ym agań przetw órczych, a więc np. 
rozdrobniony, wym ieszany, zbrykietow any itp. Jeden  z najbardziej roz
powszechnionych niem ieckich podręczników  technologii chemicznej 
z przed ok. 35 l a t 12 d la ścisłego przem ysłu  chemicznego zestaw iał nastę
pujące podstaw ow e surowce:

A. W grupie  nieorganicznej: 1) sól kuchenna, 2) sole potasowe, 3) fosfo- 
ry ty , 4) sa le tra  chilijska, 5) kam ień w apienny, 6) p iry ty , 7) siarka.

B. W grupie  organicznej: 1) węgiel kam ienny, 2) b ru n a tn y  węgiel w y- 
tlew ny, 3) ropa naftow a, 4) drewno, 5) baw ełna, 6) tłuszcze, 7) skóry, 
8) garbniki, 9} żywice, 10) kości.

Zestaw ienie tak ie  byłoby współcześnie n iew ystarczające, a częściowo 
naw et n ieaktualne. Zaszły bowiem  w  tej dziedzinie cztery  znam ienne 
fakty , k tó re  m uszą być tu  uwzględnione.

Przede w szystkim  liczba surow ców pow iększyła 'się . W ielkim i surow 
cami nieorganicznym i sta ły  się woda i pow ietrze, a częściowo rów nież 
liczne m inerały  zaw ierające np. fluor, krzem , glin lub też tak ie  m ateria ły  
jak  grafit; do surow ców  organicznych zaś obok w ęgla kam iennego należy 
zaliczyć całą g rupę  na tu ra lnych  paliw  stałych, ponadto gaz ziemny, la 
teks i kauczuk, a naw et pew ne drobnoustroje, tj. bakterie , pleśnie, g rzyb
ki oraz n iek tóre  ekstrak ty  z organów  zwierzęcych. D rugim  w ażnym  fak 
tem  jes t to, że w  tym  okresie czasu pew ne w ażne surow ce u trac iły  b a r
dzo w iele ze swego dawnego znaczenia przem ysłowego. Np. sa le tra  chilij
ska jako surow iec przem ysłow y została w yparta  p raw ie doszczętnie przez 
p rodukty  syntetyczne, a jako nawóz azotowy odgryw a rolę bardzo ogra
niczoną. Podobnie i drew no nie posiada już tego znaczenia jako suro
wiec, jak ie  m iało jeszcze 30—40 la t tem u. Tak w ażne chem icznie p ro 
dukty , jak  kwas octowy, m etanol, aceton, w ytw arzane jeszcze do n ie
daw na jako pochodne pirolitycznego rozkładu drzew  liściastych, produ
k u je  się obecnie głównie m etodam i syntetycznym i. Trzecim  fak tem  jest 
spotęgow anie znaczenia i gw ałtow ny rozwój ilościowy produkcji innych 
surow ców chemicznych. Tak więc ropa naftow a i gaz ziem ny sta ły  się 
w  ostatnim  25-leciu bazą bezcennych m ateria łów  wyjściow ych stosowa
nych w  przem yśle chemicznym. Pow ażny i w ielostronny rozwój p rze
m ysłu fosforowego wiąże się z odkryciem  w  okresie m iędzyw ojennym  
nowych, ocenianych jako najw iększe na świecie, złóż wysokow artościo- 
w ych apaty tów  i fosforytów  w  Zw iązku Radzieckim, na półw yspie Kola
1 w  Azji C entralnej, a ostatnio rów nież i w  Jordanii. W tym  sam ym  czasie 
w  S tanach  Zjednoczonych rozbudow ano na  w ielką skalę produkcję siarki, 
p rzy  bardzo znacznym  zużyciu tego surow ca do fabrykacji kwasu siar-
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kowego, do w ulkanizacji kauczuku, do w yrobu siarczku w ęgla dla p rze
m ysłu jedw abiu  sztucznego itd. Azot i tlen  pow ietrza sta ły  się w  tych 
ostatnich dziesięcioleciach w ażnym i m ateriałam i w yjściow ym i lub po
mocniczymi, stosow anym i w  olbrzym ich ilościach w  przem yśle chemicz
nym , związki krzem u posłużyły do produkcji silikonów, a np. na ku ltu rze 
drobnoustrojów  oparto tak  w ażną dziedzinę nowej wytwórczości, jak  
stosow ane dziś powszechnie w  lecznictwie antybiotyki.

W reszcie wskazać należy na wysoce charakterystyczne zjawisko cią
głego przesuw ania się baz surow cowych w  przestrzeni geograficznej. Oto 
np. do końca XIX  w. lateks i kauczuk n a tu ra ln y  uzyskiw ano praw ie w y 
łącznie z drzew  kauczukowych, dziko rosnących w  puszczach A m eryki 
Południow ej, w  okręgach Am azonki i jej dopływów. P ierw sze p lan 
tac je  drzew  kauczukow ych w Azji południow o-w schodniej pow stały 
w  1900 r., a już w  niecałe 40 la t  później daleki wschód pokryw ał 
97,5% sum arycznego zapotrzebow ania światowego wynoszącego 1200 tys. 
ton kauczuku. Podobnie w ielkie zm iany dotyczą p rodukcji siarki rodzi
m ej. Do 1900 r. w ytw órnie sycylijskie posiadały w  tej dziedzinie fak 
tyczny monopol. Z powodu wysokiej ceny tej siark i znaczna część fabryk  
kw asu siarkowego poczęła przerabiać tańsze i dostępniejsze p iry ty . Od 
1905 r., stosując nową m etodą wydobycia (Frasha), siarka am erykańska 
poczęła w ypierać siarkę sycylijską. Gdy w  1900 r. Sycylia pokryw ała 
96,1% światowego zapotrzebow ania, to w  1950 r. S tany  Zjednoczone po
k ry ły  już 92,9%, a Sycylia zaledwie 3,6%. W tym  sam ym  czasie dwa m o
carstw a stały  się całkowicie sam ow ystarczalne w  zakresie siarki, m iano
wicie tak  w ielcy konsumenci, jak  Związek Radziecki i Japonia. W ciągu 
tych  sam ych kilkudziesięciu la t przesunęły się centra produkcji fosfo
rytów , zm ieniła się radykaln ie  sy tuacja  co do dysponow ania zapasam i 
i produkcją ropy  n a fto w e jJ), zdekoncentrow ały się obszary upraw y ba
wełny, okręgi wydobycia w ęgla kam iennego itp. Choć w  pracy  niniejszej 
spraw y dotyczące m etalu rg ii i surow ych ru d  są om aw iane tylko ubocz
nie i fragm entarycznie, w arto  może przytoczyć — jako ogólny spraw 
dzian tezy o zmienności baz surow cowych — kilka luźnych inform acji 
dotyczących niektórych m etali i ich rud  z m ateriałów  statystycznych osta
tniego 30-lecia13. Tak więc kolejno w  latach  1920, 1939 i 1951 czołowymi 
producentam i w  świecie były:

boksytu  S tany  Zjednoczone (1920), F rancja  (1939), Surinam
(1951);

antym onu Chiny, Boliwia, Unia P o łudn iow oafrykańska;

1) R ozwój produkcji ropy naftow ej w  m ilionach ton w  latach 1932— 1954 (w g U. T\f. 
Statistica l Y earbook i czasopism  fachow ych): U SA  —  107,6 i 313.0; Z w iązek R adziec
k i —  21,4 i 70,8 (1955); W enezuela — 17,1 i 101,2; K anada — 0,1 i 6,2 (1951); Iran —  
6,5 i 32,3 (1950); Irak 0,1 i 30,7; K u w eit —  0,0 i 47,7; A rabia Saudyjska  —  0,0 i  48,4; 
M eksyk —  4,7 i 12,0; ponadto w ażnym i producentam i są obecnie: R um unia, A ustria, 
N iem cy, Indonezja, B runei, W yspy B ahreina, Peru, K olum bia, A rgentyna, Trinidad  
oraz E gipt. W 1956 r. sum aryczna św ia tow a  produkcja ropy przekroczyła 825 m in  t.
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ru d  chrom owych Nowa Kaledonia i od 1939 r. stale Turcja;
ru d  m anganow ych Indie i od 1939 r. Związek Radziecki;
rud  kobaltow ych K anada i od 1939 r. Afryka.

Podobnie silnym  w ahaniom  ulegały np. kolejne trzy  pierw sze pozycje 
w  odniesieniu do św iatow ej produkcji żelaza i stali, miedzi, ołowiu, cyn
ku, bizm utu i in., przy  czym coraz częściej wchodzą w rachubę nowi pro
ducenci, k tórzy  przed pół w iekiem  nie odgryw ali w  tych dziedzinach abso
lu tn ie  żadnej roli.

A le pomimo tych głębokich i różnorodnych przem ian u samej podstaw y 
surowcowej inny fak t zaważył w ielokrotnie silniej i skuteczniej na dalszej 
ew olucji chem ii przem ysłow ej: fak t stopniowego w yzw alania się tego 
przem ysłu z absolutnej zależności od całego kom pleksu surow ców n a tu ra l
nych, a przesuw ania się tej zależności ku surow com  technicznym , tzw.
m ateriałom  wyjściowym . To w łaśnie zjaw isko w ydaje się być w  swych
dalszych konsekw encjach now ym  bodźcem w rozw oju chemii przem y
słowej naw et w  tych  krajach , k tó re  nie dysponują pełnym  asortym entem  
surow ców natu ra lnych . Z każdym  nowym , w yprodukow anym  m ateriałem  
wyjściow ym  narasta ją  nowe im pulsy do badań  naukow ych i do zasto
sowań praktycznych; ciągły i szybki w zrost zapotrzebow ania na te  su
rowce techniczne spowodował opracow anie i zastosowanie nowych m etod 
wytwórczych, k tó re  ze swej strony  w spółdziałały z rozbudow ą przem ysłu 
_w ustaw icznie now ych dziedzinach i k ierunkach.

Obecnie określone m ateria ły  wyjściow e są z regu ły  podstaw ą i punk
tem  s ta rtu  p raw ie każdego procesu przetw órczego w  przem yśle chem icz
nym . To pojęcie „m ateria łu  wyjściow ego“, tak  szeroko stosow ane w  ruchu 
i w  podręcznikach technologii, nie zostało zdefiniow ane jednoznacznie, 
choć w  codziennej p rak tyce fabrycznej nie pow stają najm niejsze naw et 
wątpliwości, co konkretn ie  przez to określenie się rozum ie. Rozgraniczenie 
pojęcia m ateriałów  w yjściow ych od pojęcia surow ców natu ra lnych  jest 
proste i zrozum iałe bez kom entarzy; m niej pew ne jest natom iast odróż
nienie ich od pojęcia półproduktów . Tym  ostatn im  pojęciem  obejm uje się 
substancje w ytw arzane przem ysłowo, lecz nie posiadające samoistnego, 
bezpośredniego i powszechnego zastosowania użytkowego, a służące z re 
guły do w ytw arzan ia  określonych artyku łów  chem icznych o charakterze 
bezpośrednich produktów  rynkow ych. Pod tak ie  sform ułow ania można 
oczywiście podciągnąć rów nież i om aw iane substancje wyjściowe. Z pew 
nym i zastrzeżeniam i m ożna by  przyjąć, że półprodukty  są często rezu lta
tem  wielofazowego i skom plikowanego procesu przetwórczego, podczas 
gdy m ateria ły  w yjściow e są zwykle takim i pochodnym i surow ców  na tu 
ralnych, k tó re  uzyskuje się na podstaw ie m ożliw ie prostych  procesów 
przetw órczych. Różnice są w ięc dość subtelne i nie stanow ią reguły. 
Z tym i zastrzeżeniam i należy wskazać, że obecnie szczególnie ważnym i 
surow cam i technicznym i czyli m ateria łam i w yjściow ym i sta ły  się liczne 
substancje gazowe, jak  gaz wodny, wodór, tlenek  i dw utlenek węgla, azot,
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tlen, tlenk i azotu, gaz węglowy głównie koksowniczy, m etan, gazy z p ro 
cesów krakow ania paliw  ciekłych, gazy z wszelkich procesów uw odornie
nia i gazy resztkow e z syntez operujących m ieszaniną tlenku  w ęgla i wo
doru (CO +  H 2), a w reszcie ety len  i homologi, acetylen, form aldehyd; 
chlor, fluorowodór, czterofluorek krzem u, siarkowodór, cyjanow odór itd. 
Przykładow o m ożna tu  zaznaczyć, że: 1) w odór produkow any obecnie 
w dziesiątkach m iliardów Nm 3 na rok sta ł się podstaw ą syntezy amo
niaku, uw odorniania paliw  i ciśnieniowej rafinacji olejów naftow ych 
i pokrew nych oraz podstaw ą u tw ardzania tłuszczów, 2) gaz w odny 
w zględnie syntezow y (CO +  Ho) jest m ateriałem  w yjściow ym  do syntez 
m etanolu, węglowodorów typu  benzynowego i różnych wyższych alko
holi; 3) acetylen otw iera cały łańcuch  syntez, np. aldehydu i kw asu octo
wego, acetonu, etanolu, octanu ety lu  itd.; 4) e ty len  stał się współcześnie 
jednym  z najw ażniejszych m ateria łów  w yjściow ych, k tó ry  przez chloro
wanie, uwodornianie, uwodnienie, cyklizację i arom atyzację oraz poli
m eryzację prow adzi do otrzym ania bardzo cennych półproduktów , jak  
dw uchloroetan, glikol etylenow y, tlenek  etylenu, s ty ren  itd., a więc m ate
riałów  o olbrzym im  znaczeniu w ielkoprzem ysłow ym ; 5) m etan  znalazł 
zastosowanie w  syntezach alifatycznych, izobutan służy do alkilow ania 
olefin, a propan i bu tan  w  stanie ciekłym  są dziś w ytw arzane w  ilości 
w ielu m ilionów ton  rocznie. Również liczba stałych i ciekłych, organicz
nych i nieorganicznych m ateria łów  w yjściow ych jest obecnie bardzo 
wdelka. W ytw ory, znane i używ ane masowo od daw na w  przem yśle che
micznym, jak  np. benzen i homologi, fenole, m etanol, aceton, kw as octo
wy, mocznik, skrobię, sadzę, ligninę i w iele innych stosowano do n ie
daw na w  stanie dość prym ityw nego oczyszczenia; obecnie rafinu je  się te  
m ateria ły  bardzo dokładnie, aż do usunięcia śladów  niepożądanych dom ie
szek, a wT oparciu o m etody syntezy zaspakaja się wciąż w zrastające za
potrzebow anie na n iektóre z tych  substancji w yjściow ych. Tak np. fenol 
uzyskiw any przy przerobie smoły węglowej pokryw a obecnie zupełnie 
znikom ą część zapotrzebow ania; wńelkie ilości fenoli, pochłaniane przez 
fabryk i m as plastycznych, w łókien syntetycznych, kauczuku sztucznego, 
garbników  syntetycznych, półproduktów»- organicznych, barw ników , środ
ków farm aceutycznych itd. w ytw arza się obecnie m etodam i syntezy, gw a
ran tu jącym i równocześnie wysoki s tandard  jakościowy m ateriału .

Różne inne p rodukty  zyskały w  ostatn ich  dziesięcioleciach duże zna
czenie jako  cenne m ateria ły  w yjściow e stosow ane w  przem yśle coraz 
szerzej. Z produktów  nieorganicznych w ym ienić tu  m ożna fosfor, kaolin 
i glinki, uran, sole licznych m etali, tlenk i ziem  rzadkich; z produktów  
organicznych zużyw a przem ysł chem iczny w  coraz w iększych ilościach 
półkoksy, kazeinę, olej terpen tynow y oraz tak ie  w ytw ory, jak  styren , 
kum en, butadien, glikole i różne związki heterocykliczne, jak  p irydyna, 
karbazol, chinolina i in. Tak np. ostatnio w  związku z silnym  rozw ojem  
now ych środków  leczniczych zjaw iło się zapotrzebow anie na szczególnie
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czystą chemicznie p irydynę oraz substancje pokrew ne. Toteż niem ałym  
osiągnięciem  było zrealizow anie syntezy pirydyny; pew ną nowością są 
rów nież usiłow ania prow adzone ostatnio w  skali przem ysłow ej ekstrahow a
nia pikoliny z gazu koksowniczego. Także takie węglowodory, jak  etylo- 
benzen, styren, kum en, dw ufenyl, w ytw arza się syntetycznie, przy  stale 
w zrastającym  zapotrzebow aniu ze strony  przem ysłu. Aby uw ypuklić zna
czenie tych  surow ców  technicznych, n ie budzących jeszcze przed 30 latam i 
zainteresow ania przem ysłowego, można przykładow o wskazać, że: 1} w y
tw arzany z benzenu i propylenu  w  reakcji katalitycznej kum en jes t sto
sowany jako paliwo ciekłe o w yjątkow o wysokich w łasnościach przeciw 
stukow ych, a ponadto od 1944 r. służy on do fab rykacji fenolu i acetonu 
nową m etodą; 2) różne pochodne benzenu z wyższym i resztkam i alkilo
wym i są m ateria łem  w yjściow ym  do produkcji kw asów  sulfonowych, 
będących półproduktam i do syntezy środków  piorących, tj. artykułów  
całkowicie- nowych, a przebojow o zdobyw ających rynk i zbytu; 3) dawny, 
uciążliw y odpadek p rzy  okresow ej desty lacji ropy: koks ponaftow y stał 
się obecnie jako najczystsza postać węgla elem entarnego C, bardzo poszu
kiw anym  m ateria łem  w yjściow ym  do produkcji e lek trod  oraz bardzo czy
stego g rafitu  do stosów atom owych; 4) kazeina, substancja z g rupy ciał 
proteinow ych, stała się surow cem  w yjściow ym  do produkcji m as plastycz
nych, środków  wiążących itp.

To głębokie i w szechstronne przew artościow anie całej bazy surowcowej 
nowoczesnego przem ysłu  chemicznego, połączone z ta k  w ielkim  zróżni
cowaniem  skali dyspozycyjnej od nielicznych surow ców n a tu ra ln y ch  do 
bardzo w ielu produktów  końcow ych względnie półproduktów  m iało jeszcze 
pewne konsekw encje pośrednie. Oto jak  długo p rodukcja  chem iczna ope
row ała p raw ie  w yłącznie na tu ra lnym i surow cam i, tak  długo p u n k t s ta rtu  
był niezależny od ewolucji zachodzącej w chem ii stosow anej. Gdy jednak  
zainteresow ania chemii, przem ysłow ej poczęły przesuw ać się coraz w y
raźniej, coraz jednostronniej w  k ie ru n k u  surow ców  technicznych, w  kie
runku  m ateria łów  w yjściow ych syntetycznych w szystkie ogólne p raw a 
rozwojowe chemii przem ysłow ej, w szystkie p raw a postępu, racjonaliza
torstw a, ryw alizacji m etod, technologicznego zróżnicowania poczęły oczy
wiście p rzen ikać i do p rodukcji m ateria łów  w yjściow ych. Przem ysł syn
tezy chemicznej rozw iązyw ał z upływ em  czasu coraz bardziej skom pli
kow ane i coraz subteln iejsze zagadnienia, a w  tym  ruchu postępow ym  
zaciera się całkowicie daw ny przedział pom iędzy surow cam i i w yrobam i 
końcowym i chemii. W spółcześnie całość przem ysłu chemicznego znajduje 
się w  jednej i te j sam ej fazie ewolucji. Technika w ytw arzania m ateriałów  
wyjściow ych zbliża się do fabrykacji półproduktów .

Jednym  z w ielu przykładów  takiego stanu  rzeczy może być nowoczesna 
fabrykacja  w łókien syntetycznych, d la 'k tó re j  m ateria łam i .wyjściowymi 
są związki chemiczne złożone i czasem wielostopniowo przetw orzone, jak
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kwas adypinow y, sześciom etylenodwuam ina, am inokaprolaktam , glikol 
etylenowy, kwas dw um etylotereftalow y, akry lonitry le, chlorki w inylu  
i w inylidenu i szereg innych.

5. W zrost dyspozycyjności w  zakresie urządzeń i m ateriałów
pomocniczych

Droga chemii przem ysłow ej do jej w ielkich i now ych celów techno
logicznych prow adziła z reguły  poprzez piętrzące się trudności. M iały one 
charak ter nie tylko zasadniczy, związany z chemizm em  procesu, ale rów 
nież w tórny  i uboczny. W ym aganiem  p rak ty k i przem ysłow ej było bowiem  
nie tylko rozw iązanie założeń teoretycznych zam ierzonych reakcji che
m icznych i ustalenie schem atów  nowego procesu przetwórczego, ale rów 
nież rozstrzygnięcie w szystkich problem ów  w tórnych: m ateriałow ych 
i aparaturow ych, energetycznych i ekonomicznych, ilościowych i jakościo- 
w o-norm alizacyjnych, a więc wszystkiego tego, co jes t w yrazem  ten 
dencji pełnego w ykorzystania produktów  ubocznych i odpadkowych, 
zapew nienia regeneracji w artościow ych odczynników pomocniczych, za
bezpieczenia stałej jakości i ciągłości produkcji, przy  przestrzeganiu  za
sady najw yższej celowości w kładu pracy  ludzkiej i najw yższej oględności 
w  zużyciu m ateriałów  produkcyjnych i energetycznych. Tym czasem  no
woczesna chem ia przem ysłow a operu je takim i system am i i m etodam i 
pracy, k tó re  norm alnie staw iają bardzo wysokie, a często sprzeczne w y
m agania co do w ytrzym ałości m ateriałów , a równocześnie stw arzają  w iele 
dodatkow ych zagadnień ruchow ych, decydujących nieraz o powodzeniu 
nowego procesu. Pod w pływ em  takich konieczności przem ysł chemiczny 
m usiał albo sam odzielnie rozw iązywać w łasne trudności ruchow e, albo 
też naginać do w łasnych celów i adaptow ać obce rozw iązania i obce osiąg
nięcia racjonalizatorskie. W rezultacie końcowym  w ysiłki te  spowodo
w ały pow stanie nowych dziedzin nauk  inżynierskich, nowych specyficz
nych metod technicznych, now ych przem ysłów  pomocniczych rozrasta ją 
cych się coraz poważniej na m arginesie chem ii stosowanej.

Technologia chemiczna zna niesporadyczne w ypadki wskazujące, że do 
w ytw orzenia 1 kg bardziej skom plikowanego związku organicznego trzeba 
zużyć —  oprócz właściwego m ateria łu  wyjściowego względnie określo
nych półproduktów  — naw et do 100 kg różnych wysoce reaktyw nych, 
pomocniczych odczynników chemicznych, z k tórych  jak  najw iększą część 
należy odzyskać lub regenerow ać: zim nych lub gorących, rozcieńczonych 
lub stężonych kw asów  m ineralnych, roztw orów  zasad i soli, p repara tów  
i rozpuszczalników organicznych lub tak  uciążliw ych w operacjach fa
brycznych, a zarazem  tak  w artościow ych gazów, jak  wodór, chlor, chloro
wodór, tlenek  węgla, dw utlenek  siarki, cyjanowodór, tlenki azotu, siarko
wodór itp. Procesy przetw órcze prow adzi się tu  często w  wysokich tem 
p era tu rach  i nieraz przy bardzo wysokich ciśnieniach z tym , że przeni
kanie naw et najm niejszych ilości n iektórych z tych gazów na zew nątrz
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jes t groźne dla życia ludzkiego. N iektóre z tych m ateriałów  pomocniczych 
rep rezen tu ją  w ielkie siły niszczycielskie, przejaw iające się w  korodowaniu 
m etali lub innych tworzyw . Na ogół naw et bezpośrednio z ruchem  zwią
zani fachow cy nie uśw iadam iają sobie w  całej pełni wagi i rzędu w iel
kości w yłaniających się w  tej m aterii zagadnień. G dyby przyjąć np., że 
dokonyw ane obecnie w  świecie nakłady  inw estycyjne w  zakresie prze
m ysłu chemicznego rozporządzać m ogą tylko m ateria łam i konstrukcy j
nym i znanym i na  początku bieżącego stulecia, to szkody jednoroczne spo
wodowane w yłącznie przez korozję m etali i niemożność prow adzenia n ie
k tó rych  p rodukcji przew yższyłyby k ilkakro tn ie  budżet publiczny takiego 
państw a jak  Polska.

Tak zw ana korozja wodorowa, proces dość skom plikowany, a polegający 
początkowo na w ypłukiw aniu w ęgla ze sta li przez dyfundujący  wodór 
(np. w  apara tach  operujących rów nocześnie w ysokim i tem pera tu ram i 
i ciśnieniami), może doprowadzić w  pew nych w ypadkach do katastro fal
nych rezultatów . Również kw asy organiczne, pow stające przy  rozszcze
pianiu  tłuszczów, w  wyższej tem pera tu rze  i w  obecności pary  wodne] 
działają niezw ykle silnie korodująco na m etale; w  tych w arunkach  naw et 
Izw. stale  nierdzew ne ulegały  zniszczeniu w  ciągu krótkiego czasu. A lu
m inium  jes t doskonałym  i coraz szerzej stosow anym  m ateria łem  w  chemii 
przem ysłow ej do budow y apara tu ry ; jes t ono w ybitn ie  odporne na dzia
łanie takich odczynników, jak  stężony kw as azotowy, suche tlenki azotu, 
kwas fosforowy, czy sole amonowe. Ale znane są w ypadki — np. w  zakła
dach azotowych w  Chorzowie w  okresie m iędzyw ojennym  — szybkiego 
zniszczenia alum iniowej ap a ra tu ry  w  fabryce azotanu amonowego w  od
dziale neutralizacji, gdy dostarczone alum inium  nie "odpowiadało w  pełni 
wysokim  w ym aganiom  jakościowym . Bardzo nieznaczna różnica w  czy
stości m etalu  (99,2 zam iast 99,9'Yn Al) spowodowała poważne konsekw encje 
inw estycyjne i ruchowe.

Jeszcze w  pierw szych dziesięcioleciach XX w. do ■ przeprow adzania 
tlenku azotu w  kw as azotowy budowano w ielkoprzestrzenne wieże kw a
sowe z granitu , a więc z m ateria łu  bardzo ciężkiego i dostarczanego czę
sto z dużych odległości. Obrobione i ustaw ione elem enty  granitow e 
uszczelniano asfaltem , przew ody budow ano z ru r  kam ionkow ych lub  z że
lazokrzem u, pom p kw asow ych nie znano i nie stosowano. W tych  w aru n 
kach p raca p rodukcyjna by ła  bardzo uciążliw a i narażona na częste p rze
rw y ruchu. Te w arunki uległy obecnie gruntow nej zmianie. Skala sto ją
cych współcześnie do dyspozycji przem ysłu  chemicznego m ateria łów  kon
strukcy jnych  i pomocniczych jest technologicznie przystosow ana do zadań 
i potrzeb ruchow ych.

Przede w szystkim  więc ustalone zostały w ytyczne co do stosowalności 
różnych m etali i ich stopów do budow y ap ara tu ry  chemicznej z punk tu  
widzenia ich odporności na określone procesy lub  odczynniki.

Najdonioślejszy przełom  w technice procesów chem icznych i w  budo
wie ap ara tu ry  spowodowało w prow adzenie do szerokiego użytku  stali
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stopowych. Obecnie w ytw arza się różne rodzaje tych  stopów, np. odporne 
na działanie kwasów, wysokich tem pera tu r {do 14G0°C), a w reszcie i w y
trzym ujące w ysokie ciśnienia, przy  czym w  zależności od celu i w ym agań 
staw ianych wobec apara tu ry  w prow adza się do stopów  dodatki takich  
m etali, jak  ty tan , w anad, wolfram , mangan, krzem , m olibden, tan ta l i niob. 
Tak np. części ap a ra tu ry  szczególnie narażone na działanie kw asów  bu
du je  się ze sta li o bardzo m ałej zaw artości węgla, natom iast ze znacznym  
udziałem  chrom u (do 18%), n ik lu  (do 9,5%), m olibdenu (do 3%) oraz tan 
ta lu  i niobu (do 2,5'%). M ateriały  ognioodporne zaw ierają  w  sw ym  skła
dzie naw et do 25% Cr i do 20% Ni. Przykładow o można tu  przytoczyć, 
że p rzy  syntezie am oniaku m etodą C laude‘a, przebiegającej pod ciśnie
niem  dochodzącym do 1000 atn. w  tem p. 550—650?C, przy  obecności du
żych ilości wodoru, a więc w  szczególnie trudnych  w arunkach ruchow ych, 
do budow y tzw. bom b katalitycznych zastosowano stop składający się 
z 25,5% Fe, 12,0% Cr, 60,0% Ni i 2,5% W. P rzy  reakcjach  z kw asam i t łu 
szczowymi, w  wyższej tem peratu rze i w  obecności pary  wodnej niebez
pieczeństwo korozji zostało opanowane przez zastosowanie do budow y 
ap ara tu ry  albo stopu V4A, albo tzw . inkonelu B zaw ierającego 80% niklu, 
12— 14% chrom u i resztę żelaza. G rzejniki w  instalacjach  do przerobu 
węglowodorów gazowych na paliw a ciekłe budu je  się z b lach zaw ierają
cych spore ilości n ik lu  i chromu, a np. po w prow adzeniu stopów  chrom o- 
w o-niklow ych cała konstrukcja  ap ara tu ry  i bezpieczeństwo ruchu w fa
brykach  syntetycznego kw asu azotowego uległy zupełnie radykalnej i ko
rzystnej zmianie.

Podobnych przykładów  z p rak tyk i fabrycznej można by  przytoczyć 
oczywiście dużo więcej. W każdym  razie należy podkreślić, że w  nowo
czesnym przem yśle chem icznym  przyw iązuje się tak  dużą w agę do trw a 
łości i niezawodności ap ara tu ry  oraz do bezpieczeństw a pracow ników , iż 
n iejednokrotnie stosuje się albo m etale  rzadkie, dość kosztowne, ale w y
kazujące z reguły  bardzo w ysoki stopień niew rażłiw ości na czynniki che
miczne, albo naw et powłoki z m etali szlachetnych, jak  Ag, Au, P t  w ytrzy
m ujące najw yższe w ym agania. Przykładow o m ożna przytoczyć, że np. 
w  fabrykach  B A S F 1) w  Ludw igshafen stosowano do produkcji chlorku 
ety lu  reak to ry  rurow e z tan ta lu  i autoklaw y wyłożone blachą platynow ą. 
W reszcie należy stw ierdzić, że każdorazow y w ybór właściwego i odpowia
dającego celowi tw orzyw a m etalow ego do budow y konkretnej ap ara tu ry  
chemicznej jes t spraw ą w ażną i nie całkiem  prostą. Należy pam iętać, że 
m etale działające katalitycznie w  stosunku do realizowanego procesu na 
ogół nie mogą być stosowane do budow y tej apara tu ry . Ponadto odporność 
danego tw orzyw a jest zwykle względna; np. alum inium  — tak  dobrze od
porne na działanie stężonego kw asu azotowego, fosforowego, kw asów  tłu 
szczowych — jest zupełnie pozbawione odporności nie ty lko na działanie 
silnych zasad, ale ulega szybkiej korozji wobec HF, HC1, SO2, H 2SO4,

') B adische A n ilin  und Soda-Fabrik ,
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H 2O2 itp. Miedź jest pozbawiona odporności na działanie am oniaku i soli 
amonowych. N ikiel w  obecności tlenu  pow ietrza i w  tem p. podwyższonej 
jes t całkowicie nieodporny na działanie kw asów  organicznych. N iektóre 
ze stopów, posiadających doskonałe właściwości antykorozyjne, nie zna
lazły szerszego zastosowania w  prak tyce  przem ysłow ej albo z powodu 
bardzo trudne j obróbki cieplnej i m echanicznej (żelazo-krzem, niektóre 
stale  chromowe), albo z powodu specjalnej reaktyw ności chemicznej. Tak 
np. acetylen w  obecności m iedzi łatw o ulega rozkładowi.

W tych  w arunkach  sta je  się zrozum iałe, że w  przem yśle od daw na po
dejm owano próby operow ania m ateria łam i niem etalow ym i, chemicznie 
całkowicie obojętnym i, w  szczególności zaś w ykazującym i duży stopień 
odporności na działanie m ocnych kw asów  i m ocnych zasad.

Do tej g rupy  m ateria łów  pom ocniczych należą: szkło, porcelana, k rze
mionka, emalie, kam ienie kwasoodporne, p ły ty  grafitow e, a do celów 
uszczelniania np. azbest. Każdy z tych  m ateria łów  posiadając szereg bez
spornie w ielkich zalet w ykazyw ał w  prak tyce  ruchow ej rów nież poważne 
braki, np. m ałą w ytrzym ałość na wyższe ciśnienia lub  na zm iany tem pe
ra tu ry . W ostatnich czasach w ielki przełom  dokonał się w  tej dziedzinie 
przez zastosowanie m as plastycznych oraz natu ra lnych  i syntetycznych 
kauczuków. Okazało się np., że tak ie  tw orzyw a poliw inylowe, jak  igelit 
czy m ipolan, w ytrzym ują doskonale n iezbyt gorący i średnio stężony 
kw as siarkow y (poniżej 50°C i do 78% H 0SO 4); inne —  jak  opanol —  są 
odporne już na działanie kw asu stężonego do 9.8% w  tem peratu rach  poni
żej 100°C. B akelity  w ykazują dużą odporność na działanie kwasów orga
nicznych (z w yjątk iem  kw asu octowego), a także n iezbyt stężonego kw asu 
solnego, różnych rozpuszczalników organicznych itd. Do tw orzyw  sztucz
nych w yjątkow o niew rażliw ych na działanie odczynników chem icznych 
należą tw orzyw a polistyrenow e; nie działają na nie korodująco ani kwasy, 
ani zasady, • ani tłuszcze, ani alkohole, ani naw et kw as fluorow odorow y. 
W reszcie stw ierdzono, że obok azbestu, asfaltu  itp . jako uszczelniacze mogą 
być stosow ane również kauczuki syntetyczne, zwłaszcza w  aparaturze, 
w  k tórej operuje się słabym i i niezbyt ogrzanym i kw asam i. N ajw iększe 
jednak  znaczenie —  jak  się w ydaje  — poczynają zyskiw ać ostatnio powło
ki plastyczne w ytw arzane bezpośrednio na ścianach m etalow ych apara
tu ry  chem icznej14. Tak np. po pokryciu ścian stalow ych, alum iniowych, 
cynkowych i in. lateksem  przeprow adza się niezw łocznie w  tem p. 100—  
— 120°C (ew entualnie p rzy  użyciu przyspieszaczy reakcji) proces w u lka
nizacyjny, uzyskując przez zabieg stosunkowo prosty  i łatw o pow tarzalny 
pow ierzchnie w prost idealnie gładkie, chem icznie obojętne, n iereaktyw ne, 
a chroniące m etale przed groźnym i następstw am i korozji. Obecnie, rozpo
rządzając coraz to odporniejszym i tw orzyw am i sztucznym i, zarów no na 
działanie wszelkich odczynników chemicznych, jak  i bardzo wysokich 
tem pera tu r (silikony), można uważać, że ta  część problem atyki m a
teriałow ej, k tó ra  przed 30— 40 la ty  powodowała jeszcze tyle trudno-
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ści i była źródłem  wielu niebezpieczeństw  w ruchu, została całkowicie 
opanowana.

To samo można powiedzieć o ważnej dla w ielu działów przem ysłu che
micznego, produkcji ceram icznych m ateriałów  ogniotrwałych. P rzy  znacz
nym  rozszerzeniu skali stosow anych w  przem yśle tem pera tu r (w w yniku 
zastępow ania pow ietrza tlenem , w prow adzenia procesów elek tro term icz
nych itd.) w ym agania w  stosunku do tych  m ateriałów  zostały ostatnio 
znacznie podwyższone. Od w ysokogatunkow ych m ateriałów  ognioodpor
nych wym aga się, by ich tem pera tu ra  topnienia przekraczała 1730°C, by  
zachow yw ały w  wysokich tem peratu rach  niezm ienioną postać, by były 
odporne na w ahania tem pera tu r oraz by posiadając wysoką zdolność p rze
wodzenia ciepła w ykazyw ały dobrą w ytrzym ałość m echaniczną i odpo
w iedni stopień nieprzepuszczalności dla gazów. Skład chemiczny m ate
ria łu  m usi być oczywiście dostosowany do charak teru  tego procesu, k tó 
rem u m a w przyszłości służyć; oznacza to, że dla reakcji w  środow isku 
zasadowym  wchodzi w  rachubę m ateria ł o wysokiej zaw artości g lin
ki (A120;;), a dla reakcji w  środow isku kw aśnym  — m ateria ł silikato- 
w y (SiOo). Przykładow o można przytoczyć13, że w  szamocie wysokozasa- 
dowej zaw artość AI2O3 w ynosi ok. 42—45%, w  kam ieniach silika —  
stosow anych w  przem yśle ceramicznym, w  hutach  szkła, przy  budowie 
pieców m artenow skich itp. — zaw artość S i0 2 dosięga 94— 95%, a w  ka
m ieniach specjalnych, m agnezytow ych, w ytrzym ujących  tem pera tu ry  ru 
chowe naw et do 2000°C udział czystego MgO w ynosi ok. 93%.

W ażnym tw orzyw em  pomocniczym  dla całego przem ysłu elektroche
micznego są też elektrody, stosowane w produkcji karbidu, karborundu, 
żeliwa i stali, żelazokrzem u (i w ielu innych stopów żelaza), alum inium , 
wapnia, m agnezu, fosforu, ty tanu , cyrkonu, w olfram u, sodu, potasu, azot- 
niaku, chloru itd. Oczywiście, iż do każdorazowych w ym agań ruchow ych 
dostosowuje się zarów no w ym iary, jak  i też skład  chem iczny elektrod. 
Tak np. podkreślono już, jak  w ielkie znaczenie w  budow ie apara tu ry  
chemicznej posiada bardzo czyste alum inium ; otóż główne zanieczyszcze
nia w  tym  m etalu  pochodzą z m ateria łu  elektrod. Toteż dla h u t alum inio
w ych elektrody m uszą być w ytw arzane z koksu ponaftowego albo z g ra
fitu  retortow ego, albo wreszcie z g rafitu  sztucznego, z n ieprzekraczalną 
zaw artością substancji m ineralnych  do 1% . Produkcja  elek trod  karb ido
wych nie wym aga natom iast tak  czystych chemicznie surowców, gdyż do 
karb idu  technicznego przechodzą i tak  poważne ilości zanieczyszczeń 
z koksu i z wapna; natom iast inne cechy elek trod  w ysuw ają się w  tym  
w ypadku na plan  pierw szy: dobre przew odnictw o elektryczne, n iełam li- 
wość w  zetknięciu z wysoką tem pera tu rą  itp. Zużycie elektrod w aha się 
w dużych granicach: na 1 t czystego Al dosięga ono np. 650 kg, gdy na 1 t 
karb idu  w aha się od 25 do 40 kg.

Nową i w ielką grupą m ateriałów  pomocniczych oddających bezpośred
nio i pośrednio nieocenione usługi chemii przem ysłow ej są tzw. substancje
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wielkopowierzchniowe. Należą tu  takie substancje, jak  węgle aktyw ne, 
żele kw asu krzemowego, ziemie okrzemkowe, na tu ra lne  i sztuczne ziemie 
bielące, glinki aktyw ow ane, sadze, silikarbon oraz bardzo duża grupa 
natu ra lnych  i sztucznych jonitów  (wym ieniaczy jonowych). We w ielu 
operacjach technologicznych, jak  np. selektyw ny rozdział m ieszanin gazo
w ych względnie gazowo-parowych, odzyskiw anie cennych rozpuszczalni
ków organicznych, izolacja enzymów, horm onów  lub w itam in, oczyszcza
nie roztw orów  cukru, k larow anie soków owocowych, a naw et aktyw acja 
n iektórych procesów katalitycznych, m ateria ły  te stały  się w prost nieza
stąpione; ponadto n iek tó re  z tych  m ateriałów  służą do napełniania filtrów  
w  m askach gazowych, do osuszania w ilgotnych gazów lub  też znalazły za
stosowanie — szczególnie tak ie  substancje, jak  sadze, węgiel aktyw ny, 
żel kw asu krzemowego, silikarbon —  do w zm acniania i popraw y zasad
niczych właściwości w yrobów  kauczukow ych, jak  miękkości, rozciągli
wości, w ytrzym ałości na  ścieranie i tem p era tu rę  itp. W ym ieniacze jonowe 
stosow ane są coraz częściej do oczyszczania i dem ineralizacji w ody oraz 
w  procesach, w  k tórych  pożądane jes t podstaw ienie np. kationów  Ca2”, 
Mg2+ przez kationy N a+, powodujące zm ianę rozpuszczalności danej soli. 
Z całej i w ielkiej pełni zagadnień zw iązanych z tym i procesam i i z sub
stancjam i w ielkopow ierzchniow ym i m ożna w  danym  w ypadku w ybrać 
tylko kilka konkretnych  i charakterystycznych przykładów , ilustru jących  
w yraźnie w zrost dyspozycyjności chemii przem ysłow ej w  zakresie tej 
g rupy  m ateriałów  pomocniczych.

Jednym  z najw ażniejszych i najszerzej stosow anych m ateria łów  tej 
kategorii jest współcześnie węgiel aktyw ny. Początkowo, w  okresie p ierw 
szej w ojny światow ej, zainteresow anie w ęglem  aktyw nym  narzucone zo
stało siłą konieczności. W obronie przed niem ieckim i atakam i gazowymi 
na froncie stw ierdzono fakt, że porow ate i dobrze w yprażone węgle drze
wne, funkcjonujące jako filtr, redukow ały w  ciągu 0,3 sek. stężenie np. 
chloropikryny z 7 tys. części na m ilion części objętościow ych w dychiw a- 
nego pow ietrza do 0,5 części objętościowych. P reparu jąc  węgle drzew ne 
podwyższano stopniowo ich zdolności adsorpcyjne. Po 1918 r. uzyskane 
doświadczenia w  tej dziedzinie poczęto stosować w  przem yśle, doprow a
dzając w  bardzo kró tk im  czasie m etody adsorpcji w ęglem  aktyw nym  do 
s tanu  rozkw itu i doskonałości. Obecnie węgle aktyw ne, oczywiście z za
chowaniem  określonych w arunków , stosuje się do w ydzielania gazoliny 
z gazu ziemnego, benzolu z gazu węglowego, w ęglowodorów lekkich 
z syntezy F ischera i Tropscha, e ty lenu z gazów koksowniczych, helu  z ga
zu ziemnego, siarkow odoru z surowego gazu syntezowego itd. Stosując 
dodatkowo szereg udoskonaleń i w łączając do procesów adsorpcji wysokie 
ciśnienia, niskie tem peratury , sfluidyzow anie rozdrobnionego w ęgla ak ty 
wnego uzyskać można bardzo precyzyjne efekty. Zastosow anie węgla 
aktyw nego w  procesach przem ysłow ych rozszerza się bardzo szybko na 
wciąż nowe dziedziny. Obecnie tą  m etodą odzyskuje się również np. z pro-
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cesów ferm entacyjnych  aceton i butanol, a z pow ietrza nasyconego lo tny
mi rozpuszczalnikam i organicznym i adsorbuje się te  pa ry  (jak np. e te r  
etylowy, e te r  naftow y, octan etylu, benzen i wiele innych).

Z w ęgla aktyw nego i oczyszczonego kw asu krzem owego uzyskuje się 
bardzo cenny adsorbent, tzw. silikarbon. Nowa m etoda otrzym yw ania 
czystego kwasu krzemowego, tzw. białej sadzy, polega na term icznej 
hydrolizie czterochlorku krzem u, spalanego w  atm osferze płom ienia w o
dorowego. G linka aktyw ow ana w ytw arzana albo z boksytu, albo przez 
strącenie w odorotlenku glinowego alkaliam i (NaOH, N H 4 OH, Ca(OH)2 
itp.) zyskała duże znaczenie jako ak tyw ato r i nośnik katalizatorów . Żel 
kw asu krzemowego zaś, zaw ierający ok. 99,5% SiO-, w ytw arzany  w  po
staci granulek, stosow any jest często do osuszania gazów. Bardzo in te re 
sujące i nowoczesne urządzenie do tzw. hypersorpćji m ałych ilości e ty le
nu  z gazu koksowniczego p rzy  pom ocy w ęgla aktyw nego opisuje A. Wie
lopolski 1G.

W  grupie w ym ieniaczy kationów  nieorganicznych rozróżnia się sub
stancje naturalne, jak  zeolity, i substancje syntetyczne, jak  np. perm uty - 
ty; organicznym  na tu ra lnym  kationitem  jest np. torf, syntecżnym i zaś — 
żywice fenoloform aldehydow e i styrenow e. Do organicznych ąnionitów  
syntetycznych, należą natom iast p rodukty  kondensacji amin, dwuam in, 
guanidyny itd. z form aldehydem . Szersze zastosowanie szczególnie orga
nicznych jonitów  syntetycznych datu je  się od 1938 r., gdy w  cukrow nic

tw ie  przeprowadzono tą  m etodą odw apnienie soków i w ydzielenie soli, 
a w  procesie scukrzenia celulozy uskuteczniono przez w ym ianę anionów 
oddzielenie wolnego kwasu.

W szystko to jes t tylko przykładow ą ilu strac ją  tych  możliwości w  za
kresie m ateriałów  pomocniczych, z k tórych  może korzystać i isto tn ie 
korzysta współczesna chemia przem ysłow a. W artość i znaczenie n iek tó 
rych  nowych osiągnięć w  tej dziedzinie omówiona będzie dodatkowo 
w  części ściśle technologicznej. Obecnie tylko dla uzupełnienia należy 
jeszcze zaznaczyć, że w  zakresie stosow ania selektyw nych rozpuszczalni
ków  nastąp ił w  ostatnich dziesięcioleciach zupełny przew rót, że udosko
nalono procesy odpylania i oczyszczania gazów, że radykaln ie  zmieniono 
m etody w ykorzystania ciepła odpadkowego i ciepła sam ych reakcji, że 
w  dużym  stopniu zautom atyzowano kontrolę ruchu  w  procesach chemicz
nych, że ogólnie wzrosły wydajności, a obniżyły się koszty w łasne itd.

W reszcie istn ieje  cała dziedzina aktyw ów  postępu w  przem yśle che
micznym, k tó re  zostały zaadaptow ane z w ielu innych działów technik i 
i produkcji. Tak samo bowiem  jak  chem ia stosowana przyszła z czynną 
i skuteczną pomocą w ielu obcym dziedzinom  wytwórczości, np. p rzem y-' 
słowi m etalurgicznem u, samochodowemu, lotniczem u, radiow em u, film o
wem u, tak  też i odw rotnie przem ysł chem iczny przysw aja  sobie odkrycia 
i liczne osiągnięcia racjonalizatorskie z innych  działów nauk i i techno
logii. Je s t to bowiem  jednym  z charakterystycznych znamion rozw ojo
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wych nowoczesnej chem ii przem ysłow ej, iż posiada ona w ielką zdolność 
korzystania z wszelkich tw órczych bodźców naukow ych, technicznych 
czy ekonomicznych, p łynących zarów no z zew nątrz, jak  i z w ew nątrz tego 
przem ysłu.

6. W pływ czynników w ew nętrznych  i zew nętrznych na przyspieszenie 
i spotęgow anie rozw oju chemii przem ysłow ej

Pew na funkcy jna współzależność w szystkich działów produkcji prze
m ysłowej i rolnej w  gospodarce nowoczesnej i zróżnicow anej jes t faktem  
oczywistym. P rodukcja ro lna zależy obecnie w  wysokiej m ierze od ilości 
dostarczonych nawozów pomocniczych, od p racy  w ykonanej przez tra k 
tory, od dysponowania wszelkim i pom ocniczym i m aszynam i rolniczym i, 
m ateria łam i do drenażu gruntów , środkam i do zw alczania szkodników 
i chwastów itp. Rozwój hu tn ic tw a żelaza zależy od ilości i jakości koksu; 
rozwój budow nictw a jes t pow iązany z dysponow aniem  produkcją stali, 
cem entu, cegieł, w apna i w ielu innych w yrobów  przem ysłow ych; w y
twórczość d rukarn i uzależniona je s t od produkcji czcionek, m aszyn d ru 
karskich, fa rb y  i papieru; fab rykacja  pap ieru  w ym aga zapew nienia do
staw  celulozy; celulozę w ytw arza się np. z m asy drzew nej, z odpadków 
baw ełny itd. Takie funkcy jne pow iązania w  przem yśle chem icznym  są 
w ielostronniejsze i głębsze, w pływ y pozornie odległych naw et im pulsów 
technicznych czy ekonom icznych są tu  silniejsze i subteln iejsze niż w  in
nych dziedzinach, a to głównie dlatego, że produkcja chem iczna stanow i 
z reguły  kom pleksowe cykle wytwórcze, że p roduk t końcowy jednej fa 
b ryk i jes t m ateriałem  wyjściow ym  lub półproduktem  dziesięciu innych, 
że w  jednolitym  procesie pow stają norm alnie różne p roduk ty  w  ściśle 
określonej, niezm iennej i niezależnej od potrzeb rynkow ych proporcji 
ilościowej, że fak t ten  —  niezależnie od innych podniet i bodźców —  po
budza do kształtow ania się now ych potrzeb i now ych celów produkcy j
nych, że w reszcie każdy dział w ytw órczy w  zakresie chem ii dysponuje 
szeregiem  różnorodnych m etod pracy, tym  spraw niejszych i tym  ekono
miczniej szych, im  wyższy przysw oiły sobie stopień technicznego rac jona
lizm u i postępu.

Oscylacja w zajem nych w pływ ów  pobudzających do rozw oju przejaw iła 
się nie ty lko bardzo wcześnie, w  sam ych początkach chem ii przem ysłow ej 
opartej na  podstaw ach naukow ych, ale by ła  bardzo różnorodna w  swoich 
źródłach i w  swoich skutkach. Tak np. odkrycie zasad budow y dynam o- 
m aszyny w 1866/67 r. m iało przełom ow e znaczenie n ie  tylko dla całej 
nowoczesnej energetyki, ale rów nież i  dla elektrochem ii. W tym  sam ym  
czasie, n a  podstaw ie syntezy barw ników , w  oparciu o te  sam e założenia 
teoretyczne i te  same półprodukty  organiczne, najczęściej w  obrębie tych 
sam ych jednostek fabrycznych narodził się syntetyczny przem ysł leków  
i p reparatów  farm aceutycznych, by w  ciągu k ilku  dziesięcioleci prześci-
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gnać wartościowo bardzo znacznie potężniejącą z roku na rok wytwórczość 
barw ników . Podobnie nowe m etody przeróbki ropy naftow ej p rze jęte  
zostały w  pierw szych dziesięcioleciach bieżącego w ieku przez przem ysł 
desty lacji smoły węglowej, zastępujący daw ną destylację okresow ą m e
todą nową, ciągłą, racjonalniejszą technologicznie i w ydajniejszą ekono
micznie.

Takie w pływ y indukcyjne docierające z zew nątrz do przem ysłu che
micznego w yw oływ ały nieraz poważne skutki: pow staw anie i rozwój no
wych działów chemii przem ysłow ej, albo zm ianę stosow anych m etod 
pracy, albo naw et całkow ite zaniechanie pew nych procesów przetw ór
czych. Tak np. w  rafineriach  n a fty  jeszcze pod koniec X IX  w. stosowano 
na szeroką skalę system  krakow ania term icznego, ale wyłącznie w  celu 
zwiększenia w ydajności nafty  oświetleniowej. W kilkanaście la t później 
przem ysł elektro-energetyczny i gazowy poczyniły tak  olbrzym ie postępy, 
iż znaczenie nafty  jako światowego artyku łu  pierw szej potrzeby straciło  
w iele na znaczeniu. Wówczas rafinerie  zaniechały krakow ania cięższych 
frakcji ropy. Tymczasem w  zakresie m otoryzacji nastąp ił tak  gw ałtow ny 
i nagły przełom , że produkcja nie mogła w yrów nać zapotrzebow ania na 
paliw a ciekłe, przede w szystkim  typu  benzynowego. Powrócono więc do 
m etod krakow ania, ale nastaw ionych już nie na naftę  oświetleniową, ale 
na benzynę. Dalszy nadspodziewanie szybki rozwój autom obilizm u i lo t
nictwa, zastosowanie silników Diesla w  przem yśle, kom unikacji lądowej 
i m orskiej, a wreszcie m otoryzacja ro lnictw a i w arsztatów  rzem ieślni
czych spowodowały nie ty lko gw ałtow ny w zrost sum arycznego zapotrze
bowania na benzynę i oleje gazowe, ale i daleko posunięte zróżnicowanie 
w ym agań co do paliw  ciekłych. K rakow anie term iczne okazało się w  tych 
w arunkach niew ystarczające; konieczność zm usiła więc do stw orzenia 
szeregu nowych m etod przetw órczych, odpow iadających nowym  w ym aga
niom. Pośrednio zaś w ytw orzony stan  rzeczy w  zakresie paliw  ciekłych, 
przynajm niej na określonych obszarach, skierow ał uw agę zarówno na 
problem  uw odornienia paliw  stałych i ciekłych, jak  też i na  bezpośrednią 
syntezę węglowodorów lekkich.

Przem ysły: elektrotechniczny, samochodowy i samolotowy, a częściowo 
także filmowy, radiowy, telew izyjny i radarow y w płynęły  na olbrzym i 
i szybki rozwój produkcji organicznych m as plastycznych i tw orzyw  
sztucznych, a ponadto spowodowały rozbudow ę przem ysłu kauczukowego 
łącznie z m etodam i regeneracji odpadków, powołały do życia przem ysły 
kauczuku syntetycznego i nam iastek  gumy, zmiękczaczy i innych m ate
riałów  pomocniczych, zm ieniły m etody produkcji smarów, a łącznie z in
nym i bodźcami stw orzyły  now y i w ielki przem ysł lakierów  nitrocelulozo
w ych i substancji pokrew nych. Przem ysł lakierów  zaś w yw ołując silny  
w zrost zapotrzebow ania na różne rozpuszczalniki organiczne przyczynił 
się do uruchom ienia na skalę w ielkoprzem ysłow ą takich w ytw orów , jak  
syntetyczny aceton, alkohol butylow y, octany m etylu, etylu, buty lu , fta lan
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bu ty lu  i w iele innych. Podobnych przykładów  m ożna przytaczać całe dłu
gie szeregi ze w szystkich dziedzin produkcji przem ysłow ej, górniczej i ro l
nej, a naw et można odnaleźć w pływ y różnych dziedzin nauk  niechem icz- 
nych na m etody pracy  w  przem yśle chemicznym. Jednym  z ciekawszych 
przykładów  ilustru jących  osta tn ie  tw ierdzenie są ńp. próby i w ysiłki bez
pośredniego zastosowania ultradźw ięków  w  przem yśle. Fale te  mogą być 
użyte do przyspieszania tak ich  reakcji, jak  polim eryzacji, depolim eryzacji 
i estryfikacji, a także do aglom erow ania sadzy, em ulgow ania cieczy, roz
drabniania ka ta liza to rów 17 itp. O statnio podano do wiadomości, że zdepo- 
lim eryzow any ultradźw iękow o dekstran  z m ikrobiologicznej konw ersji 
glikozy znalazł p rak tyczne zastosowanie kliniczne.

Indukcje twórcze w  stosunkach naukow o-przem ysłow ych „chem ia — 
chem ia“, jeżeli naw et nie działały silniej niż „niechem ia — chem ia“, to 
w  każdym  razie w szechstronniej i bardziej skutecznie. Tu bowiem  współ
działanie było znacznie bliższe, zam ykając się n iejednokrotn ie w  ram ach 
tego samego zakładu pracy. Oto np. synteza am oniaku w yw arła  głęboki 
i nadspodziew anie w ielostronny w pływ  na  rozwój szeregu dziedzin nowo
czesnej chemii przem ysłow ej. Bezpośrednio spowodowała ona w prow adze
nie do techniki w ielkoprzem ysłow ej gazowych operacji ciśnieniowych 
i katalitycznych, udoskonaliła m etodę skraplan ia  i oczyszczania gazów, 
udostępniła dla procesów  technologicznych dowolnie duże ilości takich  
gazów, jak  wodór, azot, tlen, tlenek  i dw utlenek węgla, zm usiła do p re 
cyzyjnego opracow ania apara tu ry  wysokociśnieniow ej, do uspraw nienia  
procesu katalitycznej konw ersji tlenku  w ęgla itd . Synteza am oniaku za
decydowała przecież o potężnym  rozw oju przem ysłu  nawozów pom ocni
czych, usunęła wiele bardzo poważnych trudności w  technologii u tlen ian ia  
am oniaku uzyskiw anego poprzednio p rzy  odgazowaniu w ęgla lub  z roz
k ładu  azotniaku, spotęgow ała zapotrzebow anie na nawozy m ieszane, a po
średnio —  łącznie z rozw ojem  przem ysłu  elektrochem icznego i odkryciem  
nowych, wysokow artościowych złóż apaty tów  — przyczyniła się od 1920 r. 
do wszechstronnego rozbudow ania przem ysłu fosforowego. Na tym  tle  
pow stały nowe i przebojow e m etody wytwórcze, jak  rozkład fosforytowi 
kw asem  azotowym, w ytw arzanie w  piecach elektrycznych białego fosforu 
itd. Ale fala konsekw encji pośrednich szła z niepow strzym aną siłą dalej. 
Na w zorach syntezy am oniaku, oparto technikę produkcji m etanolu 
w  reakcji katalityczno-ciśnieniow ej, a częściowo i technikę uw odornienia 
węgla i paliw  ciekłych; konsekw encją syntezy am oniaku było podjęcie 
w  skali w ielkoprzem ysłow ej produkcji szeregu soli amonowych, następnie 
mocznika i azotanów, a wreszcie w yparcie sa le try  chilijskiej jako surow ca 
w przem yśle chemicznym ; pod tym  sam ym  im pulsem  dokonano w ielkich 
uspraw nień w  m etodach zgazowania paliw  stałych, co nie pozostało bez 
w pływ u na realizację syntezy węglowodorów m etodą F ischera i Tropscha 
oraz innych syntez alifatycznych z CO +  Ho. Ten szereg konsekw encji
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w tórnych można ciągnąć znacznie dalej. Sam a m etoda F ischera i Tropscha 
współdziała w  tym , że np. w ęgle b runatne  włączono do g rupy  ważnych 
surowców chemicznych, że do zgazowania paliw  zastosowano pow ietrze 
wzbogacone w  tlen  lub naw et czysty tlen, że w  syntezach gazowych po
częto posługiwać się katalizatoram i w  stanie fluidyzacji, że poczyniono 
nowe postępy w zakresie oczyszczania gazów, opanow yw ania ciepła re 
akcji itd.

Bardzo w szechstronny wpływ, indukujący pow stanie w ielu nowych 
działów wytwórczości chemicznej, wyw arło rozprzestrzenienie się produk
cji naftow ej i gazu ziemnego w świecie. Przykładow o można wskazać, że 
podjęcie eksploatacji ropy naftow ej w  K anadzie spowodowało urucho
m ienie tam  produkcji syntetycznego acetonu i izopropanolu z propylenu, 
kwasu octowego przez utlenienie propanu i bu tanu , następnie kw asu ady
pinowego, sześciom etylenodwuam iny z konw ersji cykloheksanu, tlenku 
etylenu, glikolu etylenowego itp. Pojaw ienie się w łasnej ropy naftow ej 
w  Niemczech —  podobnie zresztą jak  w  Kanadzie —  spowodowało un ie
ruchom ienie produkcji acetonu z acetylenu, natom iast rozbudow ę —  na „ 
podstaw ie ety lenu — produkcji polietylenów, etylobenzenu, s ty renu  itp. 
Oczywiście, w obu głównych krajach  rozporządzających potencjalnie tak 
znacznymi zasobami ropy naftow ej i gazów ziem nych, tj. w  Stanach 
Zjednoczonych i w  Związku Radzieckim, pow stały całe łańcuchy nowych 
produkcji pochodnych, opartych o poszczególne składniki ropy naftow ej 
a nieznanych technologii jeszcze przed 30 lat. Tak np. przy przerobie ropy 
naftow ej nowym i m etodam i pow staje jako p roduk t uboczny o-ksylen, 
z którego poprzez katalityczne u tlen ien ie  o trzym uje się bezwodnik f ta 
lowy. Związek ten przez długi okres czasu służył p raw ie w yłącznie jako 
m ateria ł wyjściow y do syntezy barw ników ; gdy jednak  na podstaw ie 
nowych m etod w ytw órczych p roduk t ten  sta ł się jednym  z najbardziej 
dostępnych i tanich  chemikaliów, wówczas znalazł on łatw o szereg no
wych zastosowań przem ysłow ych. Obecnie np. fta lan  bu ty lu  stosow any 
jest w  dużych ilościach zarówno do obniżania higroskopijności p ro
chów bezdymnych, jak  i do fabrykacji zmiękczaczy, fta lan  m ety lu  jest 
silnym  i skutecznym  preparatem  owadobójczym, a ftałopochodne ży
wice alkidowe znalazły zastosowanie do preparow ania powłok ochron
nych itd.

Duży cykl konsekw encji technologicznych pow stał po odkryciu syn
tezy indyga. P rodukcja ta rozw ijając się bardzo szybko spowodowała 
w zrost zapotrzebow ania na chlor do produkcji kw asu chlorooctowego i do 
utleniania ftalim idu. Fak t ten skłonił fabrykę BASF do zainstalow ania 
w łasnej elektrolizy soli kuchennej, przy  czym tw orzący się w odorotlenek 
zużywano do stopów alkalicznych w  oddziale półproduktów  organicznych. 
Bezwodnik ftalow y w ytw arzano wówczas przez u tlen ian ie  nafta lenu  kw a
sem  siarkowym , p rzy  czym tw orzyły  się duże ilości S 0 2 (tysiące ton  
rocznie). A by ten  uciążliw y odpadek racjonaln ie  w ykorzystać, opraco-
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wano nową, kontaktow ą m etodę p rodukcji kw asu siarkowego, stanow iącą 
praw dziw y przełom  w -zakresie nieorganicznej chemii stosowanej.

Ale ciąg konsekw encji technologiczno-przem ysłow ych od takich punk
tów  wyjściowych, jak  karb id  i acetylen, jak  celuloza i jej pochodne, jak  
gaz ziemny, gaz koksowniczy i olefiny gazowe, jak  gaz w odny i syntezo
wy, jak  szerokie w prow adzenie do p rak tyk i przem ysłow ej tlenu, jest —  
przynajm niej teoretycznie —  niew yczerpalny. Tak np. w  m etalu rg ii żelaza 
m ożna dostrzec zarysow ującą się już nową tendencję  in tensyfikacji p ro 
dukcji przez zastosowanie tlenu  i m etody ciśnieniowej. Ten sam  czynnik, 
tj. tlen, wyw ołał w  produkcji stężonego kw asu azotowego zupełnie za
sadniczy przew rót.

Trzeba jednakże zaznaczyć, że tak im i bodźcam i rozw ojow ym i były 
w  odniesieniu do przem ysłu chemicznego nie tylko m om enty technolo
giczne. Chem ia przem ysłow a zna osiągnięcia — czasem niem ało ważne —  
spowodowane przez bodźce zew nętrzne: ekonomiczne lub naw et poli
tyczne. Przykładow o m ożna przytoczyć, że aż do w ybuchu pierwsze] 
w ojny  światow ej S tany  Zjednoczone stosow ały do produkcji kw asu siar
kowego p iry ty  dowożone w dużych ilościach z k rajów  zamorskich; z po
wodu blokady w ojennej poczęto stosować wówczas siarkę, a jej p rym at 
u trzym ał się już w  okresie pow ojennym . Te sam e powody skłoniły 
Niemcy w  okresie w ojny do przerobił odpadków siarki i siarkow odoru 
z gazów pochodzenia węglowego na kwas siarkow y oraz do oparcia części 
p rodukcji siarczanu amonowego na reakcji w ym iany pom iędzy gipsem 
i w ęglanem  amonowym. Jeszcze pow ażniejsze znaczenie m iał fakt, że 
duże insta lacje  przem ysłow e, zbudow ane w  celach w ojennych, w ykorzy
stano w  niektórych państw ach do pokojowej produkcji chemicznej. Niem 
cy, tracąc po pierw szej w ojnie św iatow ej daw ny fak tyczny m onopol 
w  św iatow ym  hand lu  barw nikam i syntetycznym i, przesunęły  niezwłocz
nie fabrykację  na barw nik i najcenniejsze, technologicznie bardziej skom 
plikow ane, zracjonalizow ały swoje daw ne m etody w ytw órcze, im porto
w ane surow ce i półprodukty  zastąpiły  w łasnym i surogatam i lub  w ytw o
ram i syntetycznym i, a ponadto w  tych sam ych fabrykach  uruchom iły  
now e działy produkcyjne z dziedziny azotu, fosforu, jedw abiu sztucznego, 
m as plastycznych, garbników  syntetycznych, w łókien syntetycznych itp.

O peracje w ojskowe w  czasie drugiej w ojny św iatow ej w  krajach  trop i- 
kalnych, na obszarach m alarycznych sta ły  się podnietą do badań nad zna
lezieniem  zarów no środków  leczniczych, jak  i zapobiegawczych, tj. owado
bójczych; usiłow ania te  zostały uwieńczone w  obu k ierunkach  pełnym  
powodzeniem . Można też przytoczyć, że papaw eryna, w ażny środek lecz
niczy przeciw skurczow y, uzyskiw ana w  m ałych ilościach z opium, nie po
kryw ała  już  rosnącego zapotrzebow ania; stało się to podnietą do zreali
zow ania syntezy na  podstaw ie w aniliny, uzyskiw anej rów nież syntetycz
n ie  przy  przerobie ługów  posulfitow ych. Ten sam  czynnik konieczności 
zmuszał n iejednokrotn ie do ważkich i in teresu jących  rozw iązań techno-
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logicznych. Tak np. w  Niemczech niedobór tłuszczów technicznych usiło
wano rozwiązać przez katalityczne u tlen ian ie  wyższych węglowodorów 
parafinow ych i estryfikację pow stających kwasów za pomocą syntetycznej 
gliceryny. Je s t in teresujące, że w  Chinach w yłonił się problem  całkowicie 
odw rotny: z oleju drzewnego, tzw. tungowego, w ytw arza się tam  m etodą 
katalitycznego krakow ania zarówno gazolinę, jak  i oleje dieslowe, a więc 
w ęglowodory parafinow e.

W reszcie nie można zignorować faktu , że i zw ykły przypadek  w yzw a
lał czasem silne bodźce, działające w  k ierunku  rozw oju chem ii przem y
słowej. Dla ilustrac ji można tu  przytoczyć tylko w ypadki najbardziej ja 
skraw e i gospodarczo ważne. Czołowe angielskie przedsiębiorstw o che
miczne ICI *) pragnęło uzyskać z ety lenu pod działaniem  wysokiej tem pe
ra tu ry  i bardzo wysokich ciśnień specjalne paliwo ciekłe, w ysokookta
nowe. W w ytw orzonych w arunkach  otrzym ano jednak  wysoko spolim ery- 
zowane tworzyw o plastyczne, jedno z w ażniejszych technicznie, nazw ane 
politenem , a którego produkcję na skalę w ielkoprzem ysłow ą podjęto 
w  1938/39 r. M atthiessen pragnąc otrzym ać m etaliczny w apń poddał te r 
m icznej elektrolizie stopioną m ieszaninę CaCla i NaCl. W w yniku tej 
elektrolizy otrzym ał jednak  m etaliczny sód.

Po pierw szej w ojnie św iatow ej pozostały olbrzym ie zapasy n itrocelu 
lozy, k tó ra  m iała być przerobiona na proch bezdym ny. Ta potrzeba stała 
się nagle n ieaktualna; aby w ykorzystać w artości zaw arte  w  półprodukcie, 
podjęto próbnie fabrykację  tzw. lakierów  nitrocelulozow ych, fabrykację, 
k tóra niebaw em  rozw inęła i usta liła  się do tego stopnia, iż spowodowała 
trudności w  pokryciu zapotrzebow ania na odpowiednie rozpuszczalniki, 
m ianowicie aceton i butanol. Szybko jednak  znaleziono dwa rozw iązania 
tej trudności: 1) poprzez ferm entację  acetonową i butanolow ą, 2) za po
mocą syntez katalitycznych.

Z naszkicowanego pobieżnie s tanu  rzeczy, k tó ry  uda się może bardziej 
uw ypuklić i skonkretyzow ać w następnych rozw ażaniach technologicz
nych, w ypływ ają pew ne wnioski ogólne, a m ianowicie:

1. Nowoczesna chemia przem ysłow a, pomimo w yraźnej samodzielności, 
a naw et odrębności środków  i celów, jes t związana organicznie z cało
kształtem  gospodarki społecznej w  tym  znaczeniu, że w chłania i induku je  
na zew nątrz silne bodźce rozwojowe; ona w pływ a bezpośrednio i pośre
dnio w  dużej m ierze na spotęgowanie ogólnego postępu i racjonalizacji 
w  w ielu innych działach produkcji rolnej i przem ysłow ej;

2. Nowoczesna chem ia stosow ana w ykazuje w szechstronną i zadziwia
jącą zdolność rozw iązyw ania najbardziej trudnych, złożonych, a czasem 
w ew nętrznie sprzecznych zagadnień m ateriałow ych, technologicznych czy 
ekonomicznych, pod w arunkiem  ciągłego pogłębiania ścisłej w spółpracy 
z chemią teoretyczno-naukow ą;

3. Nowoczesna chem ia przem ysłow a sta je  z reguły  wobec zjaw iska

') Im p. Chem. Industries, Ltd.
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kompleksowości zagadnień produkcyjnych, a odpowiednikiem  tego faktu 
m uszą być kom pleksowe schem aty przetw órcze, k tórych  ostateczne po
wodzenie zależy bardziej od technologicznie w łaściwych m etod pracy niż 
od zużytych surow ców  czy m ateria łów  wyjściowych.

7. Rywalizacja metod technologicznych jako czynnik stałego postępu
chemii przemysłowej

W dziedzinie chemii stosow anej m etody przetw órcze nie m ają  takiej 
długodystansow ej stabilizacji, jak  np. w  przem yśle włókienniczym , h u tn i
czym, m aszynowym , drzew nym  itp. S tru k tu ra ln e  przyczyny tego fak tu  
były  już omówione na początku tego rozdziału. Czynnikiem  podsycają
cym  dodatkowo ciągłą zmienność m etod jes t ogólna tendencja rozwojowa 
współczesnej chemii przem ysłow ej. Ekonom icznie w yraża się ona postu
latem  budow y m ożliw ie najw iększych jednostek produkcyjnych, o m aksy
m alnie zm echanizowanej i zautom atyzow anej produkcji, o zintensyfiko
w anej w ydajności aparaturow ej, a powiązanej z w ykorzystaniem  w szyst
kich ubocznych czy odpadkowych w artości m ateriałow ych i energetycz
nych; praktycznie oznacza to, że nakłady inw estycyjne w zrasta ją  bardzo 
silnie w  skali bezwzględnej, a często również i w  skali w zględnej, tj. 
w  przeliczeniu na jednego zatrudnionego pracow nika lub  na 1 t  p roduk tu  
rocznie, a koszty w łasne produkcji w  przeliczeniu na jednostkę p roduk tu  
obniżają się na ogół system atycznie. Technologicznie zaś te nowoczesne 
tendencje w yrażają  się w  stosow aniu coraz wyższych tem p era tu r i ciśnień, 
w  przerzucaniu  się na procesy katalityczne, w  zastępow aniu daw niejszych 
m etod okresowych m etodam i ciągłymi, a ponadto przejaw iają się w  przy
sw ajaniu technice procesów fizykochem icznych, w  stałej kontroli nauko
wej całego ruchu, w  zastępow aniu typow ych surow ców  n a tu ra lnych  ich 
pochodnym i czyli oczyszczonymi i przetw orzonym i fabrycznie m ateria
łam i wyjściowym i, a w reszcie w  przestrzeganiu  zasady najwyższego bez
pieczeństw a pracy.

W szystkie te tendencje m ają  charak te r racjonalizatorski i sam e podle
gają określonym  praw om  oraz pow odują określone skutki. Tendencje 
racjonalizatorskie w  om aw ianej dziedzinie opierają  się głównie na takich 
założeniach, jak  w szechstronna k ry ty k a  celowości dotychczasow ych m e
tod pracy, k ry tyka  bilansów  m ateriałow ych i energetycznych, k ry tyka  w a
runków  w ym aganych przez higienę pracy, a przede w szystkim  uw zglę
dnienie w całej rozciągłości nowych osiągnięć naukow ych. W tych w aru n 
kach sta je  się zrozum iałe, że poszczególne m etody w ytw órcze w  chemii 
przem ysłow ej m ają  norm alnie dość k ró tk i żywot, a z reguły  są skazane 
na to, że po pew nym  czasie od chwili pierw szej realizacji przem ysłow ej 
— choćby naw et uwieńczonej pełnym  sukcesem — u tracą  swój p rym at 
now atorstw a, a czasem i faktycznego m onopolu wytwórczego. P rak tyka  
przeszłości poucza zaś, że gdy idzie o osiągnięcia lub odkrycia bardziej
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zasadnicze, bardziej przełom ow e a ekonomicznie ważkie i płodne w  na
stępstw a technologiczne, tym  większy skoncentru je się w ysiłek racjona
lizatorski zm ierzający do zastąpienia naw et dobrej m etody, lepszą, Taki 
stan  rzeczy jest też źródłem  zjawiska, spotykanego w  chemii przem y
słowej dość często, że ilość koncepcji technologicznych u jętych  w  zgłosze
niach paten tow ych przekracza potrzeby praktyczne. Tak np. w  ciągu 
dw u la t po odkryciu syntezy fuksyny, tj. do 1853 r. opracowano cztery 
odm ienne m etody syntezy tego samego barw nika. Od chwili rozpoznania 
budowy s tru k tu ra ln e j indyga —  przez A. Bayera —  opatentow ano prze
szło 30 różnych m etod wytwórczych, z tym , że szerokie zastosowanie 
w  praktyce przem ysłow ej znalazły tylko dwie metody. To zrozum ienie, 
iż w  chem ii przem ysłow ej głów nym  czynnikiem  powodzenia jes t n a j
właściwsza w  danych w arunkach  m etoda p racy  spowodowało, że n ie
jednokro tn ie  przeryw ano daleko już zaaw ansow ane inw estycje.dotyczące 
np. fabryk  m etanolu, kauczuku syntetycznego, m as plastycznych, rozpu
szczalników itd., w  celu całkowitego przebudow ania jeszcze nie urucho
mionej apara tu ry  w edług nowszej i doskonalszej koncepcji p rodukcy j
nej ls.

Ta ryw alizacja m etod technologicznych rozgryw ała się początkowo 
w  poszczególnych przypadkach na przestrzeni stosunkowo długiego okresu 
czasu. Tak np. jes t dość powszechnie znane ostre współzaw odnictwo dwu 
m etod produkcji sody: pochodzącej z końca XV III w. m etody Leblanca 
z nową i racjonalniejszą m etodą am oniakalną (Solvaya); zm aganie to 
trw ało  przeszło 20 lat, aż do zupełnego zwycięstw a m etody am oniakalnej 
■w 1900 r. W spółcześnie tem po takiej ryw alizacji m etod jest coraz bardziej 
przyspieszone. Z jaw iska te  m ożna ilustrow ać dowolnie w ybranym i p rzy
kładam i. Tak więc w pokryciu sum arycznego zapotrzebow ania proporcjo
nalny  udział sody żrącej, uzyskiw anej przez kaustyfikację  NasCO;-, zm niej
sza się system atycznie od la t trzydziestych bieżącego w ieku ustępując 
m iejsca sodzie elektrolitycznej. Ubocznie spowodowało to duży przew rót 
w  produkcji chloru i licznych organicznych chloropochodnych. Albo inny  
przykład: bardzo silny w zrost znaczenia i wytwórczości kw asu siarkow e
go m etodą kontaktow ą datu je się od 1914 r.; upowszechniła ona dostawę 
i zastosowanie kw asu stężonego oraz oleum. Na tle  ryw alizacji m etod w y
łoniła się wówczas kw estia spotęgow ania w ydajności kw asu ltomorowego 
o stężeniu 60° Be, na 1 m 3 p rzestrzeni reakcyjnej i dobę. P rzed 1913 r. 
w ydajność ta w ahała się średnio ok. 3—5 kg kwasu. W tedy poczęto sto
sować specjalne kom ory ołowiane, chłodzone z zew nątrz w odą10, podno
sząc w ydajność kw asu (liczonego rów nież jako 60? Bel stopniowo do ok. 
21 kg/m 1 na  dobę. N astępnie stosując obrotow y rozpylacz zimnego kw asu 
w  kom orze (metoda G aillard —  Parrish) podniesiono w ydajność do 
25 kg/m 3. Dalsze zintensyfikow anie p rodukcji uzyskano po 1930 r. zastę
pu jąc  kom ory wieżami z w ypełnieniem  m ateria łem  kw asoodpornym  przy
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cyrkulacji dużych ilości kw asu z nitrozą. I choć m etoda kontaktow a — 
zainicjow ana p raw ie równocześnie i niezależnie od siebie przez BASF 
w Niemczech i przez ten telew ską fabrykę chem iczną w  R osji20 — po
k ryw a współcześnie okr. 70%  sum arycznego światowego zapotrzebow ania 
na kw as siarkowy, to jednak  m etoda kom orowa została do tego stopnia 
zmodernizowana, iż w  ciągu półwiekow ej ryw alizacji zachow uje nadal 
swoje znaczenie przem ysłowe.

Na m arginesie produkcji kw asu siarkowego w yłoniły się kolejno różne 
zagadnienia w tórne, k tó re  nie pozostały bez w yraźnego w pływ u na po
stęp w  innych dziedzinach chemii przem ysłow ej. Oto w  okresie pierw śzej 
w ojny światow ej zrodziły się w  Niemczech poważne trudności na tle  za
ham ow ania im portu pirytów , podstawowego wówczas surow ca do p ro 
dukcji H 0SO4. Obok w prow adzenia system u reglam entacji zużycia kwasu 
siarkowego, bayerow ska fab ryka w  L everkusen opracow ała wówczas m e
todę przerobu anhydry tu  na kw as siarkow y. P rażąc CaSCL w  temp. 
1400°C z węglem, gliną i piaskiem  uzyskuje się obok SOo w zględnie SO:! 
w  dużych ilościach klinkier, k tó ry  następnie  przetw arza się na wysoko
gatunkow y cement. Po wojnie, zwłaszcza po pojaw ieniu się na rynkach  
św iatow ych dużych ilości siarki rodzim ej, m etoda ta  u trac iła  na znaczeniu, 
ale w yw arła  w pływ  na produkcję siarczanu amonowego z am oniaku, 
dw utlenku węgla i gipsu. Nowe zm iany i przesunięcia obserw uje się 
w ostatnich dziesięcioleciach w  zakresie zużycia i stosow ania kw asu sia r
kowego. Rola tego — najbardziej fundam entalnego p roduk tu  chemicznego 
— ulega bardzo powolnej, ale widocznej już redukcji. P rzyczyny tego z ja
wiska są różnorodne. Tak np. w  zakresie nawozów pomocniczych, fosforan 
amonowy poczyna zastępować równocześnie dwa nawozy, do produkcji 
k tórych  zużywano w ielkie ilości kw asu siarkowego: superfosfat i siarczan 
anionowy; ponadto pojaw ify się nowe, doskonałe nawozy azotowe p rodu
kow ane na podstaw ie azotanu amonowego w zględnie naw ozy m ieszane, 
tworzone przez rozkład fosforytów nie kw asem  siarkowym , ale kw asem  
azotowym. Również rafinerie  ropy naftow ej, k tó re  daw niej stosow ały 
powszechnie oczyszczanie pochodnych za pomocą kw asu siarkowego, 
obecnie posługują się całkowicie odm iennym i m etodam i oczyszczania 
(ciśnieniowa rafinacja  wodorem). W reszcie i p rodukcja  tak ich  kwasów, jak  
azotowy, octowy, m rów kowy, nie opiera się już  na rozkładzie odpowie
dnich soli za pom ocą kw asu siarkowego, a ostatnio naw et kw as solny w y
tw arza się częściowo syntetycznie z Clo i Ho.

Jeszcze głębsze przem iany w zakresie m etod produkcyjnych były  cechą 
charakterystyczną rozw oju g rupy  produktów  azotowych w  ciągu ostatnich 
kilku dziesięcioleci. Aż do początków pierw szej w ojny św iatow ej powsze
chnie stosow aną m etodą produkcji kw asu azotowego na  skalę w ielkoprze
m ysłow ą —  m etodą praktycznie jedyną —  był rozkład sa le try  chilijskiej 
kw asem  siarkowym . Na m ałą skalę funkcjonow ała już wówczas instalacja
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produkcyjna kw asu azotowego m etodą łukową, rozw iniętą szerzej od 
kilku la t  w  k ierunku  produkcji azotanów; na każdy kilogram  azotu zw ią
zanego zużyw ała ona 60— 70 kWh. Obie w ym ienione m etody, stosow ane 
do w yrobu kw asu azotowego, ulegały odtąd w ypieraniu  przez m etody 
nowsze i znacznie doskonalsze. W łaśnie pod w pływ em  konieczności w ojen
nych zarówno m etoda cyjanam idowa, jak  i m etoda katałityczno-ciśnie- 
niowej syntezy am oniaku rozpoczęły swój s ta r t w ielkoprzem ysłowy. Ró
wnocześnie na coraz większą skalę poczęto w ytw arzać rozcieńczony kw as 
azotowy przez spalanie am oniaku tlenem  pow ietrza na kontakcie p la ty 
nowym. W dalszej ewolucji m etoda ta  u legała licznym  udoskonaleniom , 
doprow adzając w  końcu do bezpośredniej p rodukcji stężonego, praw ie bez
wodnego kwasu azotowego przez spalanie am oniaku na kontakcie w  atm o
sferze tlenow ej (metoda W endlandta-Fischera) lub  przez działanie obli
czonych ilości N2O4 i O2 pod ciśnieniem  na rozcieńczony kw as azotowy. 
Również obie podstaw owe m etody produkcji związków azotowych, tj. cy- 
janom idowa i syntezy am oniaku, uległy procesom zróżnicowania i r a 
cjonalizacji. N ajdobitniejszym  w yrazem  tego stanu  rzeczy jest fakt 
zredukow ania zużycia energii elektrycznej na 1 kg związanego azotu 
w  m etodzie cyjanam idow ej (azotniakowej) z 18— 20 na 11— 12kW h, 
a w  m etodzie am oniakowej z 7— 8 na 3,5— 4,0 kW h.

Postęp w  przem yśle organicznym  spowodowany ciągłą ryw alizacją m e
tod przetw órczych i n ieustanną ewolucją w ielkiej p roblem atyki techno
logicznej zarysow uje się z jeszcze większą w yrazistością niż w  zakresie 
chemii nieorganicznej. Skojarzenie osiągnięć naukow ych z koniecznościa- 
mi technologicznym i było tą  silą m otoryczną, k tó ra  w  ciągu kilku  osta t
nich dziesięcioleci powołała do życia nowe i potężne działy wytwórczości 
chemicznej. Pow stał więc potężny przem ysł tw orzyw  sztucznych i w łó
kien syntetycznych, zrealizowano w skali przem ysłow ej liczne syntezy 
kauczuku i m ateriałów  pokrew nych, pow stały w ytw órnie  oparte  na za
sadzie w ytłew ania węgli, uw odorniania różnych paliw  stałych i ciekłych, 
polim eryzacji paliw  gazowych, syntez operujących takim i surow cam i w y j
ściowymi, jak  acetylen, ety len  lub m ieszanina CO i H2 ; w  ciągłej walce 
m etod przetw órczych, w  atm osferze n ieustannej racjonalizacji zm ieniła 
się całkowicie pozycja tzw. petrochem ii, w yprodukow ano nowe rozpusz
czalniki, nowe m ateria ły  wybuchowe, nowe półprodukty  organiczne, nowe 
barw niki, nowe środki lecznicze o bezcennych własnościach terapeu tycz
nych, nowe surogaty m ydła i środków  powierzchniow o czynnych, zreali
zowano nowe m etody ferm entacy jne itd., itd. Ew olucja m etod w zakresie 
organicznej chemii przem ysłow ej to w  istocie rzeczy cała bez reszty  
nowoczesna technologia tego działu nauki. W szystko, od sam ych podstaw , 
zostało tu  gruntow nie przebudow ane, a cała droga od surow ców i pół
produktów  do w yrobów  końcowych uległa radykalnej zmianie. Pom ijając 
w  tej chwili, celowo, w ielką problem atykę przem ysłow ą, k tó ra  omówiona
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zostanie bardziej szczegółowo w  następnych częściach książki, należy 
przytoczyć tu  w yryw kow o kilka przykładów , ilustru jących  podstaw ową 
tezę zmienności i ryw alizacji metod.

Znaczenie poszczególnych m etod produkcyjnych jedw abiu sztucznego 
ulegało w  okresie 1901— 1930 głębokim  i zasadniczym  zmianom. Nieza
leżnie od tego jeszcze w  1932 r. podstaw ą wyjściow ą tej p rodukcji były 
tzw. lin tersy  (odpadki) baw ełniane; w  ciągu następnych  sześciu la t zużycie 
lin tersów  zatrzym ało się na niezm iennym  poziomie, a przeróbka celulozy 
drzew nej w zrosła trzykro tn ie; rozwój ilościowy tego działu chemii prze
m ysłowej był w  ostatn im  dwudziestoleciu bardzo intensyw ny. Św iatow a 
produkcja jedw abiu  sztucznego w  1932 r. w yniosła 235 tys. ton, a w łókna 
ciętego tylko 8 tys. ton; do 1951 r. wytwórczość jedw abiu  sztucznego w zro
sła 4-krotnie, a w łókna ciętego przeszło 100-krotnie. Do 1921 r. głównym  
dostaw cą m etanolu  —  zresztą silnie zanieczyszczonego — był przem ysł 
w ytlew ania drew na liściastego; w  latach  1921— 1925 pew ną renom ę zy
skała m etoda p rodukcji m etanolu  z chlorku m ety lu  przez hydrolizę. W cza
sie budow y zakładów  w ytw órczych opartych  na tej reakcji przeprow a
dzono syntezę m etanolu  z m ieszaniny tlenku  w ęgla i wodoru (CO +  H 2), 
k tó ra  niezwłocznie uczyniła poprzednią m etodę n ieak tualną i zm usiła do 
przebudow y całej, n ieuruchom ionej jeszcze instalacji. Etanol, produkow a
ny  od tak  daw na m etodą ferm entacyjną, w ytw arza się ostatnio rów nież syn
tetycznie, m ianow icie albo z acetylenu przez katalityczne uw odornienie 
aldehydu octowego, albo też przez absorpcję e ty lenu w stężonym  kwasie 
siarkow ym  i następne zhydrolizow anie kw asu etylosiarkowego. Ta osta
tn ia  m etoda —  zrealizow ana w  skali w ielkoprzem ysłow ej —  uległa dalszej 
ewolucji: operując wyższym i tem pera tu ram i i ciśnieniami, niższym  stęże
niem  kw asu siarkowego przekształcono ją  z m etody okresowej w  ciągłą. 
W reszcie przeprow adzono i katalityczne uw odnienie e ty lenu pod ciśnie
niem  50— 70 at bez w spółudziału kw asu siarkowego.

Kwas szczawiowy w ytw arzano od daw na przez ogrzew anie trocin  drze
w nych z w odorotlenkiem  sodowym, przy  dostępie tlenu  pow ietrza w  tem p. 
200—240°C; obecnie znacznie czystszy kw as szczawiowy produkuje  się 
przem ysłow o przez ogrzew anie m rów czanu sodowego do tem pera tu ry  
ok. 300°C.

Glikol etylenow y, w ażny półprodukt przy  w ytw arzan iu  syntetycznego 
w łókna terylenow ego, m ożna w ytw arzać za pomocą czterech różnych m e
tod; najnow sza polega na działaniu CO i H 20  na  aldehyd m rówkowy, 
następnie na estry fikacji m etanolem  otrzym anego kw asu glikolowego 
i w reszcie na katalitycznym  uw odornieniu estru  pod ciśnieniem  100 at.

W anilinę m ożna w ytw arzać w  zasadzie na podstaw ie pięciu różnych 
m etod przetw órczych; ale ostatn ia m etoda, ligninowa, doprow adzając do 
obniżenia ceny w aniliny o 50%, zdezaktualizow ała w szystkie poprzednie.

Już  na podstaw ie tak  uproszczonego i skróconego obrazu można w ypro
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wadzić jeden  ważny wniosek: stosowane w chemii przem ysłow ej m etody 
przetw órcze nie m ają  zapew nionej długodystansow ej stabilizacji; dom inu
jąca tu  tendencja ciągłej racjonalizacji pow oduje w ypieranie m etod n a 
w et dobrych przez lepsze. Konsekw encje tego fak tu  dla poszczególnych 
zakładów  w ytw órczych mogą być nawet, chwilowo dotkliw e; dla całości 
chemii przem ysłow ej to ciągłe współzawodnictwo m etod stało się odw ro
tn ie  najbardziej tw órczym  i silnym  m otorem  wielkiego i trw ałego po
stępu w znaczeniu technologicznym  i społeczno-gospodarczym.

8. Pozytyw ne i negatyw ne oddziaływanie norm  praw nych 
na niektóre dziedziny przem ysłu chemicznego

Je s t jeszcze jeden  specyficzny czynnik, k tó ry  szczególnie w  początko
wym  okresie rozw oju chemii przem ysłow ej wyżłobił w yraźne i n ieprze
m ijające ślady, m ianowicie czynnik praw no-polityczny. P raw o jako kon
k re tny  w yraz polityki gospodarczej w yw iera oczywiście zawsze przem o
żny w pływ  na stan  i rozwój ogólno-gospodarczy każdego społeczeństwa. 
W danym  w ypadku idzie jednak  o znacznie węższy zakres zjawisk, takich, 
k tóre zaliczyć m ożna do bezpośrednich bodźców lub  ham ulców  rozw ojo
w ych przem ysłu chemicznego. W tym  ujęciu  szczególne znaczenie m iało 
oddziaływ anie praw a patentow ego, a w  sporadycznych w ypadkach rów 
nież w pływ  praw a celnego, norm  opodatkow ania surow ców  m onopolo
wych, a wreszcie i zasady stosow ane przy ochronie znaków* tow arow ych 
i nazw  handlow ych n iektórych produktów  chemicznych.

W epoce rozkw itu średniowiecznej gospodarki m iejskiej zarządy m uni
cypalne pragnąc przyciągnąć nowe rodzaje produkcji przem ysłow ej czy 
rzem ieślniczej do swoich m iast posługiw ały się system em  nadaw ania im  
określonych przyw ilejów  — np. p raw a wyłączności p rodukcji —- na pe
wien czas w  form ie pism  patentow ych. Z te j-p ra k ty k i wyrosło później 
państw ow e praw o o ochronie w ynalazków i uspraw nień, nadających się 
do praktycznego w ykorzystania. Tak pow stał pierw szy zarys praw a pa
tentowego, ogłoszony w Anglii w  1624 r. Przeszło półtora w ieku później 
w łasne ustaw y patentow e poczęły ogłaszać i inne państw a: w  1790 r. w y
zwolone z pod suprem acji angielskiej S tany Zjednoczone, w  1791 r. F ra n 
cja rew olucyjna, m iędzy 1830 i 1845 r. szereg —  odzyskujących w łaśn ie 
samodzielność polityczną —  państw  południow o-am erykańskich; analo
giczne ustaw y ogłosiły od połowy XIX  w. Belgia, Italia, Kanada, Niemcy, 
Rosja, Szw ajcaria i Turcja, a w  XX w. w szystkie inne sam odzielne pań
stwa.

P raw a te w  różnych k rajach  sform ułow ane zostały różnie. Jedne z nich 
oparły się na zasadzie prew encyjnego i rzeczowego badania zgłoszonego 
w ynalazku na jego nowość (Niemcy, Rosja, S tany  Zjednoczone, Anglia, 
Szw ajcaria i państw a skandynaw skie), dając możność podnoszenia zarzu
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tów  w ciągu określonego okresu czasu przeciw ko wnioskowi o udzielenie 
ochrony patentow ej; inne ograniczyły się do system u rejestracyjnego, od
syłając ew entualne spory do zwykłej procedury  sądowej. U staw y te  ope
row ały bądź to definicją: „pierwszego w ynalazcy“, bądź też pojęciem  
„pierwszego zgłoszenia’’. Również i inne stypulacje  praw ne ustaw  paten
tow ych w ahały się w  pew nych granicach, jak  np. czas trw ania i w arunki 
um ożliw iające przedłużenie ochrony patentow ej, w ym aganie praktycznej 
realizacji danego p a ten tu  w  ściśle określonym  term inie, stosunek patentów  
dodatkow ych w zględnie uzupełniających do pa ten tu  głównego, m ery to
ryczna zależność nowego w ynalazku od wcześniejszego paten tu  udzielo
nego osobie obcej, wysokość opłat patentow ych itp. Z biegiem  czasu zmie
niały  się również i poglądy co do celowości poszczególnych norm  p raw 
nych, pow odując od czasu do czasu nowelizow anie ustaw  patentow ych. 
Tak np. niem ieckie praw o paten tow e weszło w  życie dość późno, bo
1. VII. 1877 r., a już w  kilkanaście la t później na podstaw ie bardzo w ni
kliw ej i szeroko przeprow adzonej ankiety  znowelizowano je  w  1891 r. 
W Anglii analogiczną ustaw ę zmieniono zasadniczo w  1907 r., we F rancji 
w  1844 i w  1931 r. itd.

Jednakże nie ty le  te stypu lacje  p raw ne w yw arły  decydujący w pływ  
na rozwój i lokalną koncentrację przem ysłu chemicznego, ile raczej pe
w ne założenia doktrynalne, przyśw iecające tw órcom  pierw szych ustaw  
patentow ych. Ta skom plikow ana i tak  w ażka w  swoich skutkach  spraw a 
stanie się bardziej jasna, gdy przytoczy się dwa krańcow o odm ienne, 
a równocześnie typow e k ierunk i ew olucyjne w ynikające z dw u przeciw 
staw nych tendencji doktrynalnych. Tak więc ustaw odaw ca francuski za
równo z 1791, jak  i z 1844 r. s ta ł na stanow isku nienaruszalności absolut
nego p raw a p ryw atnej własności wynalazcy, chyba że kolidowało ono 
z in teresem  wyższej użyteczności, np. zdrow ia publicznego. Stanow isko 
to było m iarodajne w  stosunku do wszelkich zgłoszeń patentow ych, a więc 
i do odkryć i nowych osiągnięć chemicznych. Toteż w ynalazca nowego 
produktu  chemicznego we F rancji mógł ubezpieczyć swój w ynalazek i oso
biste korzyści z niego płynące dw ukrotnie: 1) otrzym yw ał ochronę pa
ten tow ą na sam  produkt, tak  iż n ik t inny — naw et na podstaw ie odm ien
nej technologicznie i spraw niejszej ekonomicznie m etody — nie mógł 
tego samego produktu  ani w ytw arzać, ani w prowadzać w  obieg handlow y; 
2) w ynalazca mógł otrzym ać dodatkowo p a ten t na konkretną  m etodę p ra 
cy- W yjątek  od tej zasady stanow iły nowe lekarstw a i p rep ara ty  farm a
ceutyczne. Choćby produkcja  takiego związku chemicznego była n a jb a r
dziej skom plikowana, tru d n a  i nowa, choćby w ynalazca poniósł znaczne 
ofiary  m aterialne, nie m iał on p raw a do ochrony paten tow ej; w ynalazek 
jego był we F rancji w  m yśl ustaw y w olny i mógł być w ykorzystany przez 
każdego przedsiębiorcę.

N atom iast rozbite na m niejsze i w iększe jednostki polityczne państw a 
niem ieckie przez długi okres czasu w  ogóle praw a patentow ego nie posia
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dały. Dopiero po utw orzeniu  nadrzędnego cesarstw a niem ieckiego w pro
wadzono w życie jednolite norm y praw a patentowego i nadano m u zde
cydow aną s tru k tu rę  w  sform ułow aniu z 1891 r. Je s t w  tym  w ypadku rze
czą znam ienną, że w yłączenie spod ochrony patentow ej konkretnych  re 
zu ltatów  odkryć w  odniesieniu do w ytw orów  chemicznych, spożywczych 
i farm aceutycznych nastąpiło  w  Niemczech na w niosek Niemieckiego To
w arzystw a Chemicznego. Podkreśliło ono z całym  naciskiem , że paten to 
w anie w ytw orów  — w edług w zoru praw a francuskiego —  byłoby n a j
w iększym  błędem, gdyż z jednej strony sparaliżow ałoby bodźce do poszu
kiw ania nowych, bardziej racjonalnych m etod pracy, z drugiej zaś roz
luźniłoby więzy u trw alające się pom iędzy chem ią teoretyczną a stosowaną. 
W tych  dziedzinach mogły być paten tow ane —  w edług koncepcji n ie
m ieckiej —  nie produkty , ale jedynie konkretne i dokładnie opisane m e
tody wytwórcze. Ustawa niem iecka zabezpieczała w szystkie p raw a nabyte 
osób trzecich przed zgłoszeniem w ynalazku do opatentow ania oraz okre
ślała szczegółowo całą procedurę, m ającą za zadanie ustalić, czy dany p ro 
duk t został w ytw orzony inną m etodą niż ta, k tóra stoi pod ochroną p raw a 
patentowego.

W 1884 r. podjęto pierw szą próbę uporządkow ania zagadnień pa ten 
towych w  skali m iędzynarodowej. Do podpisanej wówczas konw encji 
Niemcy przystąp iły  dopiero w  1903 r. zabezpieczając nienaruszalność 
swojej koncepcji praw nej, k tó ra  zresztą w ykazała już w  tym  czasie w  spo
sób całkowicie realistyczny swoją zasadniczą słuszność. F rancja  dopiero 
w 1931 r. uznała niecelowość swego praw a patentow ego i w  przeprow a
dzonej wówczas nowelizacji p rzy jęła  za podstaw ę rów nież udzielanie 
ochrony patentow ej w  zakresie chemii w yłącznie określonym  m etodom  
przetwórczym .

Tym czasem  niektóre sku tk i w yw ołane działaniem  praw a patentow ego 
były już nieodw racalne. Dla zilustrow ania tego tw ierdzenia można prze
śledzić n iek tóre  z typow ych skutków  w  dziedzinie barw ników  syntetycz
nych i produktów  pokrew nych. Oto np. pierw sza m etoda p rodukcji fuksy
ny zezw alała na dość skrom ne wydajności; ale w  ciągu k ilkunastu  m iesięcy 
odkryto nowe metody, spraw niejsze technicznie i korzystniejsze ekono
micznie. Jednakże zgodnie ze stypulacjam i praw a patentow ego nie m ogły 
one być realizow ane we Francji, gdzie drogę do dalszego postępu zablo
kował pierw szy paten t. Spowodowało to uruchom ienie fabryki fuksyny 
w  Bazylei, a fak t ten  zapoczątkował w spaniały rozwój przem ysłu barw ni
ków w  Szw ajcarii. Z upływ em  la t sy tuacja  w  om aw ianej dziedzinie po
częła staw ać się dość paradoksalna: przem ysł barw ników  syntetycznych 
zrodził się w  Anglii i we F rancji; F rancja  była wówczas głów nym  do
staw cą do Niemiec praw ie całej ilości an tracenu  do produkcji alizaryny 
i bardzo znacznej części aniliny; Anglia dostarczała Niemcom fenol i sze
reg innych półproduktów . Ale z powodu błędnie nastaw ionego praw a 
patentow ego we F rancji i niew łaściw ego ustosunkow ania się angielskiego
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przem ysłu chemicznego do w spółpracy z nauką rozwój przem ysłu orga
nicznego w obu k rajach  został w yraźnie przyham ow any a częściowo naw et 
sparaliżowany, ulegając aż po 1913 r. zdystansow aniu przez przem ysł nie
miecki. Odw rotnie, pod działaniem  niem ieckiego p raw a patentow ego 
prace badawcze i odkryw cze w yprzedzały tam  stale  zainteresow ania tech
nologiczne i chłonność przem ysłow ą. Z sam ych tylko fabrycznych p ra 
cowni naukowych, w  pierw szym  dziesięcioleciu X X  w. zgłaszano w  Niem 
czech średnio rocznie ok. 300 wniosków  paten tow ych z zakresu barw ni
ków  syntetycznych; gdy zaś okazało się, że zainicjow ana w fabryce 
w  Saint-D enis produkcja barw nika siarkowego (czarnego) zyskuje w  far- 
b iarn iach  w łókienniczych duże powodzenie, fabryczne laborato ria  n ie
m ieckie rzuciły  się niezw łocznie na ten  tem at, zgłaszając w  latach  
1900— 1902 średnio po dw a wnioski paten tow e tygodniowo, przejm ując 
i w  tej dziedzinie przodujące stanowisko. W rezultacie takiego współza
w odnictw a nauki, p raw a i technologii już pod koniec la t  siedem dziesią
tych  X IX  w. Niemcy produkow ały 5 razy  więcej barw ników  syntetycz
nych niż W ielka B rytania, 8 razy  więcej niż Szw ajcaria i 12 razy  więcej 
niż F rancja; w  św iatow ym  handlu  barw nikam i zaś udział Niemiec 
w  1913 r. przekroczył już 90n/o.

Również ścisłe przestrzeganie wym ogów praw a patentow ego przez 
Niemcy —  naw et wówczas, gdy kolidowało to chwilowo z ich in teresem  — 
w  rezultacie końcowym  przyniosło ich przem ysłow i korzystne wyniki. 
Dość w ym ow ny był fak t odm ówienia W. Ostwaldowi w ydania p a ten tu  na 
m etodę katalitycznego u tlen ian ia  am oniaku do tlenków; azotu w zględnie 
do kw asu azotowego z m otyw acją niem ieckiego urzędu patentow ego, że 
zasadnicza reakcja  została odkry ta  i opisana dużo wcześniej przez fra n 
cuskiego chem ika K uhlm ana; natom iast Anglia i F rancja  w ydały  W. O st
w aldow i pa ten ty  w  m yśl jego zgłoszenia. Mimo to produkcja syntetycz
nego kw asu azotowego w  oparciu o m etodę kontaktow ego u tlen ian ia  am o
n iaku  rozw inęła się i zróżnicow ała technologicznie przede w szystkim  
w  Niemczech.

Z upływ em  czasu, p rzy  ciągłym  rozw oju chem ii przem ysłow ej, naw et 
doskonalące się wciąż stypulacje  p raw a patentow ego nie m ogły przew i
dzieć w szystkich konsekwencji, m ających czasem rów nież i u jem ne w pły
w y na rozwój chemii przem ysłow ej. Słuszna w  zasadzie idea ustaw y za
bezpieczenia tylko praw dziw ie nowej m etody w ytw órczej w yw oływ ała 
w  k rajach  o ustro ju  kapitalistycznym  tendencje albo zachow ania n a j
isto tn iejszej części w ynalazku w tajem nicy  danego przedsiębiorstw a, albo 
też  takiego sform ułow ania ostatecznych zastrzeżeń patentow ych, aby — 
o ile nie da się całkowicie zaciem nić spraw y —  skierow ać uw agę innych 
badaczy w  stronę niew łaściw ą. Tak np. w  pa ten tach  opisujących kataliza
to ry  m ieszane, stosow ane do kontaktow ego redukow ania organicznych 
nitrozw iązków  w fazie ciekłej lub parow ej —  jak  stw ierdza N. N. Wo-
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rożcow 21 —  „w ym ienia się tak  dużą liczbę m ożliwych składników  i ich 
kom binacji, że sam ą spraw ę zaciem nia się doszczętnie, co w  odniesieniu 
do procesów katalitycznych jest w  paten tach  zagranicznych p raw ie re 
gułą”.

Dalsze kom plikacje na podłożu p raw a patentow ego w yłaniały  się na
stępnie na skutek form ułow ania przez prawodawców nom enkla tu ry  i s ta 
wek celnych bez znajom ości isto ty  procesów  chemicznych. Czerpiąc nadal 
przykłady z przem ysłu barw ników  m ożna przypom nieć, że państw a o roz
w iniętym  przem yśle włókienniczym , jak  Anglia, Rosja, F rancja, w  okresie 
przed pierw szą w ojną usiłow ały wyzwolić się od suprem acji niem ieckiej 
w  zakresie barw ników  syntetycznych. Tak więc norm y p raw ne w  tych  
państw ach w ym agały od dysponenta upraw nień  patentow ych, aby w  ciągu 
stosunkowo krótkiego okresu czasu od w ydania paten tu , np. w  ciągu
2— 3 lat, albo uruchom ił daną produkcję w  granicach celnych zaintereso
wanego państw a, albo też przekazał licencję firm ie krajow ej za opłatą 
ustaloną przez rzeczoznaw ców .' F abryk i niem ieckie w ym ijały  wówczas 
te  zobowiązania bez trudu , tw orząc w  w ielu krajach  w łasne filie fa
bryczne, k tórym  zlecały przeprow adzanie zw ykle bardzo prostej i osta
tn iej czynności technologicznej —  np. u tlen ian ia  tlenem  pow ietrza — 
w długim  łańcuchu kosztow nych i skom plikow anych operacji w ykonanych 
w  Niemczech, a stanow iących istotę procesu wytwórczego. Ubocznie ko
rzystano z wszelkich niedokładności i błędów  obcych ta ry f celnych. Tak 
np. ta ry fa  francuska przed pierw szą w ojną zezw alała na w prow adzanie 
surowców w  granice państw a bez opłaty celnej; wszelkie pó łprodukty  
organiczne obciążone były jednolitą opłatą 0,15 fr. od 1 kg, podczas gdy 
za gotowe barw nik i opłacano cło praw ie 7-krotnie wyższe. Półprodukty  —  
w edług w ym agań tary fy  —  m iały być niezabarw ione. Otóż w  w ielu pół
produktach  organicznych stosow anych do fabrykacji barw ników  syn te
tycznych tkw i od 90 do 98% w artości pracy  i m ateriałów ; nad tym  fak 
tem  tary fa  celna przechodziła do porządku. Powodowało to m asow y w y
wóz z Niemiec do krajów  odbiorczych np. tak  zw. leukozasad, pó łproduk
tów  bezbarw nych, a więc m ających bardzo niską staw kę celną, po u tle 
nieniu zaś półprodukty  te  staw ały  się bardzo cennym i barw nikam i.

Również wiele innych, pozornie naw et drugorzędnych dyspozycji aam i- 
n istracyjno-praw nych albo ułatw iało, albo ham ow ało rozwój przem ysłu  
chemicznego. Polityka cen monopolowych na sól, sp iry tus i inne produkty , 
system  zróżnicowania ta ry f przewozowych, zasady międzynarodowych, 
um ów handlow ych mogą dostarczyć licznych przykładów  bezpośredniego 
oddziaływ ania na rozwój chemii przem ysłow ej. W danych rozw ażaniach 
chodzi jednak  przede w szystkim  o pogłębienie zrozum ienia, że reagow anie 
przem ysłu chemicznego na w szelkie bodźce zew nętrzne i w ew nętrzne jest 
w ielokrotnie silniejsze, często subtelniejsze, a czasem zupełnie odm ienne 
niż w ielu innych dziedzin twórczej pracy techniczno-gospodarczej.

60



R o z d z i a ł  III

OCENA W YNIKÓW  I OSIĄGNIĘĆ PRZEM YSŁU CHEMICZNEGO

Dokładne i w szechstronne zbilansow anie rezu lta tów  osiągniętych przez 
chem ię przem ysłow ą w  ciągu ostatnich kilku dziesięcioleci nastręcza pe
w ne trudności. L ista  w ażniejszych p roduktów  przem ysłu chemicznego 
obejm uje wiele tysięcy pozycji. S ta tystyk i dotyczącej dziedziny w ytw ór
czości są m niej lub więcej fragm entaryczne, a ponadto nie zawsze posłu
gu ją  się identyczną nom enklaturą, podstaw iając pod te  sam e pojęcia czę
sto  odm ienne p roduk ty  i niejednorodne w artości. A le w  pracy  niniejszej 
poświęconej przede w szystkim  zagadnieniom  technologicznym  — nie cho
dzi o w yczerpujący obraz cyfrow y rozw oju poszczególnych gałęzi chemii 
przem ysłow ej. Raczej należy tu  ograniczyć się do charak terystyk i ilościo
wej nielicznych, a ściśle zbadanych zjawisk, dostatecznie typow ych i za
sadniczych, by m ogły one pretendow ać do odzw ierciedlenia sum y dyna
m izm u rozwojowego całego przem ysłu chemicznego.

Przede w szystkim  należy podkreślić i uw ypuklić dw a dom inujące i zna
m ienne fak ty : 1) obok bardzo intensyw nego w zrostu produkcji w  przew a
żającej liczbie działów chem ii stosow anej na p lan  pierw szy w ysuw a się 
fak t przebojowego rozw oju czystej syntezy chemicznej, spychającej naw et 
najstarsze, renom ow ane i św ietnie usytuow ane na rynku  gałęzie i m etody 
w ytw órcze na pozycje drugorzędne; 2) sam a ocena ilościowa osiągnięć 
produkcyjnych  nie jes t w ystarczającym  spraw dzianem  tego olbrzym iego 
przew rotu, k tó ry  w  ciągu ostatn ich  kilkudziesięciu la t  dokonał się w  dzie
dzinie chemii stosowanej. N iejednokrotnie trzeba przeanalizow ać w iele 
m om entów  pobocznych, aby zrozum ieć na czym polega isto ta postępu 
nowoczesnej chemii przem ysłow ej. W ym ow ną ilu strac ją  tezy pierw szej 
je s t np. rozwój produkcji związków azotowych przedstaw iony w  tabl. 1-1 
na podstaw ie zbadania różnych danych źródłowych.

Tempo rozwojowe produkcji syntetycznej przyb iera  w ięc z każdym  no
w ym  dziesięcioleciem na sile. W zakresie om aw ianej „kwestii azotow ej“ 
trzeba stw ierdzić, że w  ostatn ich  k ilku dziesięcioleciach nie tylko zużycie 
naw ozów  azotowych powiększyło się 15-krotnie, ale i czysto przem ysłow e 
zużycie azotu w zrastało proporcjonalnie jeszcze silniej: w  latach  1928/29 
w ahało się ono ok. 9— 10%  ówczesnej sum arycznej produkcji azotu zw ią
zanego, gdy w latach  czterdziestych i pięćdziesiątych oscyluje ok. 20% , 
w skazując na potęgujący się rozwój w ielu procesów przetw órczych, dla 
k tó rych  m ateria łem  w yjściow ym  lub  pom ocniczym  są związki azotowe.

Śledząc szczegółowo rozwój i innych podstaw ow ych dziedzin nowo
czesnej chem ii przem ysłow ej dochodzi się do przekonania, że np. wszel
kiego rodzaju  tw orzyw a syntetyczne, m asy plastyczne, w łókna sztuczne 
i syntetyczne albo rozbudziły nowe potrzeby przem ysłow e, albo też za
stępu ją  coraz szerzej inne, stosow ane daw niej tw orzyw a niesyntetyczne, 
osiągając obecnie tem po rozw ojow e niespotykane w  jakiejkolw iek dzie-
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T a b l i c a  1-1
R ozw ój św iatow ej produkcji zw iązków  azotow ych  

(w  tysiącach ton czystego azotu)

Rok 1900 1913 1929/30 1953/54
!

Produkty tys. t °/o tys. t °/o tys. t »/o tys. t •/o j

Saletra chilijska 230 70 450 57,7 460 20,9 270 4,3 !
Produkty azotowe

(uboczne) 100 30 280 35,9 480 21,8 585 9,2
Syntetyczne 0 0 50 6,4 1260 57,3 5495 86,5
W skaźniki:

1. Saletra chilijska*) 98 100 59
2. Syntet. i uboczny*) 19 100 350

*) P rzy jm ując  rok  1929/30 za 100.

dżinie wytwórczości gospodarczej w  przeszłości. Przykładow o m ożna 
wskazać, że zużycie polim erów  np. chlorku w inylu w yraża się na p rze
strzeni jednego tylko dziesięciolecia w zrostem  w skaźnika ze 100 na k ilka
dziesiąt ty sięcy22, a wytwórczość nylonu doszła w  1953 r. do ok. 110 tys. t, 
zdolność produkcyjna m as polietylenow ych dosięgająca w  1953 r. 100 tys. t, 
doszła w  dwa lata  później w  sam ych tylko Stanach Zjednoczonych do 
235 tys. t, w inylow ych w 1953 r. do 200 tys. t, styrenow ych do ok. 450 tys. t, 
itd . 23 Ogólnie zarysow uje się więc tendencja w prost lawinowego p rzy 
spieszenia rozw oju syntez przem ysłow ych. Ileż w ym owy m a fakt, że po 
50 latach  w spaniałego i zdobywczego rozw oju produkcji barw ników , tj. 
w 1913 r., w artość produkcji nie dorów nała w artości samego tylko ekspor
tu  m as plastycznych w  1952 r., czyli po 15 latach  egzystencji tego p rze
mysłu, oczywiście jeżeli m a się na m yśli nowoczesne m etody przetw órcze. 
. Również tezę drugą m ożna ilustrow ać bardzo licznym i przykładam i 

z różnych dziedzin przem ysłu chemicznego. Jednym  z charakterystycz- 
niejszych przykładów  mogą być dane 24 odnoszące się do fab ryk  jedw abiu  
sztucznego, pracujących m etodą wiskozową, produkujących  włókno cięte, 
a przetw arzających p rzy  3-zm ianowej p racy  30 t  celulozy na dobę 
(tabl. 1-2).

T a b l i c a  1-2
D ane fabryk jedw abiu  sztucznego

Rok
W skaźnik Ilość robotników  

zatrudnionych  
przy produkcji

Czas przerobu  
jednej szarży  

godznakładów
inw estycyjnych

zabudow y
przestrzeni

1927 100 100 507 408
1940 37 25 75 80
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Bilansując statystycznie w yniki rozw ojow e każdego z przem ysłów  m o
żna operować albo cyfram i bezwzględnym i, albo też w skaźnikam i względ
nym i w  stosunku do wytwórczości p rzy jęte j um ow nie za wzorzec. Taki 
wzorzec odnosi się albo do pewnego czasokresu, albo do pew nej standar
towej produkcji, k tó rą  czyni się m iernikiem  w zględnym  postępu i rozwoju 
w ielu innych, m niej typow ych działów wytwórczości. Tak np. oznaczając 
średni stan  produkcyjny w  USA w  latach  1926— 1930 —  a więc w  latach 
szczególnie wysokiej kon iunk tu ry  w  k rajach  kapitalistycznych —  w skaź
nikiem  100 uzyskuje się następu jący  obraz rozw ojow y w  1940 r.: wskaźnik 
p rodukcji barw ników  syntetycznych podniósł się do 136, półproduktów  
organicznych do 300, lekarstw  syntetycznych do 400 i syntetycznych tw o
rzyw  plastycznych do 9 1 0 25. Obraz ten  w  pew nym  przybliżeniu  odzwier
ciedla tendencje rozwojowe w chemii przem ysłow ej w ielu innych krajów : 
produkcja barw ników  m iała sw oją szczytową dynam ikę rozw ojow ą już 
wcześniej; syntezy preparatów  leczniczych były  jeszcze dalekie od osią
gnięcia punk tu  szczytowego; natom iast syntezy tw orzyw  plastycznych — 
rów nież nie osiągając szczytu — rejestrow ały  wysoką dynam ikę rozw ojo- 
wą. Głębszą ocenę zjaw isk rozw ojow ych uzyskuje się jednak  przez zasto-Ry
sowanie m iern ika produkcji uznanej za standartow ą. Np. na podstaw ie^ 
ewolucji wytwórczości żeliwa i stali m ożna zbudować wskaźnik, k tó ry \  
nadaje się szczególnie do porów nania, zaw ierając w  sobie najw ięcej różno- 
rodnych i ogólnych czynników w yrażających ak tualne tendencje  rozw o
jowe całej gospodarki społecznej.

Św iatow a produkcja żeliwa i stali rozw ijała się w  okresie 15-lecia, 
1938— 1952, intensyw niej niż kiedykolw iek w  przeszłości. Jeżeli założy 
się, że produkcja w  1938 r. odpowiada wskaźnikow i 100, to w zrost p ro 
dukcji w  1952 r. w yrazi s ię 1): dla żeliwa surowego liczbą 188, a dla stali 
surow ej liczbą 195.

W tablicy 1-3 zestawiono na przybliżonej podstaw ie, m ianowicie za 
15-lecie 1937— 1951, liczby bezw zględne2) i w skaźniki produkcji głównych 
surowców stosow anych w  przem yśle chemicznym.

Najświeższe inform acje statystyczne w skazują, że rozwój produkcji 
w  w ym ienionych dziedzinach in tensyfiku je  się coraz bardziej. W ydobycie 
ropy naftow ej w  latach 1951— 1956 wzrosło ponownie praw ie o 60% 
przekraczając granice wszelkich przew idyw ań i nadziei; do 1954 r. pro
dukcja siark i wzrosła o ok. 20%, a dalszy znaczny rozwój w ykazała p ro 
dukcja boksytu  oraz w ielu ru d  specjalnych tak ich  m etali, jak  wanad, 
m olibden, w olfram  i in., k tó re  odgryw ają w  produkcji chemicznej coraz

b N a podstaw ie inform . U nited  N at. S ta tistica l Yearbook for 1952. • C yfry n ie 
pełne, gdyż n ie  obejm ują w ielk iego  rozw oju produkcji żelaza w  Z w iązku R adzieckim
i Chinach.

-) N ieco odm ienne cyfry  podaje P rzem yśl C hem iczny, 1954, 438/445.
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T a b l i c a  1-3
R ozwój produkcji św iatow ej niektórych surow ców  chem icznych

Rok
Surow iec chem iczny

1937 1951 W skaźnik 
(w l937  =  100),

W ęgiel kam ienny, m in t 1 154 1 258 109
WęgieL- brunatny, m in t 233 325 140
Ropa naftow a, m in  t 256 550 215
G azolina naturalna, tys. t 5 760 13 440 233
Gaz ziem ny, m ld m 3 79 240 308
K auczuk naturalny, tys. t 1 226 1 910 155

1 F osforyty, tys. t 10 600 20 500 193
Sole potasow e, tys. t KaO 2 700 4 500 150
B oksyt, tys. t 3 700 10 000 270
Siarka, tys. t 3 400 5 800 170
P iry ty , tys. t 9 800 11 400 116

w ażniejszą rolę. Z jaw iska w ym ienione (tabl. 1-3) wiążą się dość ściśle 
z gw ałtow nym  rozw ojem  m otoryzacji w całym  świecie. W 1950 r. ilość 
wozów samochodowych w  ruchu  dosięgała 65 m in.; lokom otyw y dieslow- 
skie —  praw ie nieznane w 1937 r. — reprezentow ały  ostatnio w  niektó
rych  wielkich państw ach do 50%  całego taboru  pociągowego; liczba tra k 
torów  w  rolnictw ie w  latach  1939— 1952 wzrosła 2,5-krotnie. dosięgając 
6,5 min. jednostek pracujących; s ta tk i handlow e przeszły w  tym  okresie 
czasu z opału węglowego na paliw a ciekłe, a lotnictw o cyw ilne b ije  co
rocznie now e rekordy  w  ilości przebytych  kilom etrów  lo tów 28. Ale obok 
tego procesu powszechnej m otoryzacji n iem ałą ro lę odgryw a rozwój prze
tw órstw a chemicznego tych surowców, szczególnie w  dziale syntez orga
nicznych. W reszcie dla jasności obrazu należałoby odnotować, iż cyto
w ane liczby statystyczne nie uw zględniają bardzo znacznego rozw oju tych  
dziedzin w ytw órczych w Zw iązku Radzieckim, co nie pozostaje bez w pły
w u na obniżenie w skaźników  sum arycznych; przykładow o m ożna podać, 
iż ty lko w  latach  1950— 1955 w ydobycie węgla i ropy naftow ej wzrosło 
w  Zw iązku Radzieckim  o 50“% , a sta li surow ej naw et o 75% 27.

W tablicy  1-4 zestawiono cyfi'y bezwzględne i w skaźniki rozw oju dla 
n iek tórych  przetw orzonych m ateria łów  w yjściow ych i półproduktów  che
micznych.

U zupełnieniem  przytoczonych inform acji sta tystycznych  może być ze
staw ienie rozw oju zużycia nawozów sztucznych przez rolnictw o oraz roz
w oju produkcji podstaw ow ych produktów  nieorganicznych i organicz
nych, u ję te  w  tabl. 1-5 do 1-7.

Już  na podstaw ie takiego pobieżnego przeglądu statystycznego m ożna 
stwierdzić,- że podstaw ow e p roduk ty  chemiczne albo dotrzym ują kroku 
rozwojowi wytwórczości żeliwa i stali w  ostatn im  15-leciu, albo naw et 
go przew yższają. Ta tendencja  trw a  nadal. Jeżeli w zrost sum arycznej
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T a b l i c a  1-4
R ozw ój produkcji św ia tow ej n iektórych m ateria łów  w yjściow ych

~  — — — __ Hok  
M ateriał w yjśc iow y  ~ ---------______

1937 1951 W skaźnik 
(1937 =  100)

K oks z koksow ni m in t 156,0 201,3 130
Koks z gazow ni, m in t 23,9 25,9 108
B enzol surow y, tys. t 1530,0 1 920,0 125
Gaz z  gazow ni, m in m s (8 państw ) 20 250,0 32 050,0 158
B enzyna z ropy, m in  t 79,8 161,3 202

O leje ciężkie (gazowy, d ieslow y, opałow y), 
m in  t 111,7 286,8 240

Celuloza, chem . tys. t 13 400,0 22 245,0 166
K auczuk syntetyczny, tys. t 3,0 952,9 —

T a b l i c a  1-5
R ozwój zużycia św iatow ego n aw ozów  sztucznych  

(w  tys. t  ak tyw n ej substancji)

~~ — —_____ Rok  
N aw ozy ~ — — _____ 1938/39 1951/52 W skaźnik  

I kolum na= 1 0 0

Fosforow e (P2O5) 3 500 5 900 168
A zotow e (N) 2 400 4 200 175
P otasow e (K2O) 2 500 4 300 172

T a b l i c a  I-G
W ytw órczość podstaw ow ych produktów  nieorganicznych

-— _—_  Rok 
Produkt — -— ______ 1937 1951 W skaźnik w  1957 

I kolum na = 1 0 0

K w as siarkow y (100%), m in  t 14,6 30,9 (1952) 212
Soda m in t 4,0 (1930) 10,9 272
W odorotlenki sodow y i potasow y

m in t 1,3 (1930) 6,2 477
Chlor, tys. t 370,0 (1930) 3800,228 1027
K w as so ln y  (100%), tys. t 452,0(1938) 1139,0 252
K w as azotow y (100%), tys. t 860,0 2830,0 330

T a b l i c a  1-7
W ytw órczość n iektórych produktów  organicznych

' Rok  
Produkt '— 1937 1951 W skaźnik  

I kolum na= 1 0 0

B arw niki syntetyczne, tys. t 244,0 295,0 121
Cukier, m in t 18,3 (1945) 32,3 180
M argaryna, m in  t 1,2 (1944) 2,2 183
Jedw ab sztuczny, tys. t 543,0 961,0 177
W łókno sztuczne cięte, tys. t 284,0 834,0 293
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produkcji p rzem ysłow ej29 na  obszarze głównych państw  przem ysłow ych 
Europy w  latach  1953— 1954 w yraża się cyfrą 9n/o, to sam a produkcja che
m iczna re je s tru je  w zrost o 15%.

Przechodząc jednak  w  tych rozw ażaniach ilościowych od produktów  
znanych i w ytw arzanych  od w ielu dziesięcioleci do tw orzyw  nowych, 
usta la jących  dopiero swój b y t techniczno-przem ysłow y, na tra fia  się na 
zjaw iska —  zw ykle tylko fragm entarycznie uchw ycone w opracow aniach 
statystycznych  —  w ykazujące niespotykany daw niej dynam izm  rozw o
jowy. Przykładow o można przytoczyć, że: 1) niedaw no zapoczątkow ana 
fabrykacja  kauczuków  syntetycznych przekroczyła w  1955 r. m ilion ton; 
2) produkcja syntetycznych tw orzyw  sztucznych (bez kauczuku syn te
tycznego), wynosząca w  1939 r. 350 tys. t  różnych w ytw orów , doszła 
w 1952 r. do 1600 tys. t, w  1954 r. tylko w  A m eryce Północnej i w  Euro
pie zachodniej przekroczyła 2 m in t. a w  1955 r. sum aryczną św iatow ą 
produkcję ocenia się na 3 m in t 30; że 3) wytwórczość m etanolu syn te
tycznego, wynosząca na początku la t  trzydziestych zaledw ie 35 tys. t, pod 
koniec la t  czterdziestych dosięgała 900 tys. t, co oznacza, iż w  ciągu n ie
spełna 20 la t  w zrosła przeszło 25-krotnie.

Podobnie syntetyczne środki piorące, tzw. detergenty, w ytw arzane p rze
m ysłowo dopiero od końca la t  trzydziestych, re je s tru ją  olbrzym i rozwój 
jakościowy i ilościowy. W przeliczeniu na substancję ak tyw ną produkcja 
detergentów  w  1940 r. nie przekraczała 25 tys. t, a w  1953 r. dosięgała 
już 1100 tys. t, co oznacza w zrost przeszło 40-krotny i odpowiada jednej 
p iątej św iatow ej produkcji m ydła. P re p ara t DDT nieznany jeszcze 
w  1943 r. w  trzy  la ta  później by ł w ytw arzany w  ilości powyżej 20 tys. t. 
W 1929 r. św iatow a wytwórczość kw asu octowego nie przekraczała 
270 tys. t, z czego 70% uzyskiw ano w stan ie  niezbyt czystym  albo na d ro 
dze ferm entacji, albo przez rozkład octanu wapniowego. Produkcja  ty lko 
pięciu wielkich państw  przem ysłow ych (USA, ZSRR, W ielkiej B rytanii, 
Niemiec i Francji) w yniosła w  1953 r. 40G tys. t  syntetycznego bezw odnika 
octowego i 335 tys. t  lodowatego kw asu octowego. W tym  sam ym  roku w y
m ienione państw a w yprodukow ały m iędzy innym i: 260 tys. t  acetonu, 
270 tys. t  form aldehydu, 200 tys. t  syntetycznego fenolu, 195 tys. t  chlor
ku  w inylu, 340 tys. t  tlenku  etylenu, 2 500 tys. t  karbidu, ok. 1 500 tys. t 
w łókna sztucznego i syntetycznego itd .31. Z grupy szeroko obecnie stoso
w anych rozpuszczalników organicznych —  do niedaw na m ałych produk
tów  chem icznych —  w  1951 r. sam e tylko S tany  Zjednoczone w ytw orzyły 
syntetycznie: 106 tys. t  tró jchloroetylenu, 110 tys. t  czterochlorku węgla, 
180 tys. t  chlorku etylu, 195 tys. t  chlorku ety lenu i td .32. Również i fab ry 
kacja półproduktów  arom atycznych w zrasta obecnie bardzo szybko. W in- 
nacker i W eingaertner33 cy tu ją  przykładowo, że np. w  latach 1949— 1950 
w  USA zwiększono produkcję: półproduktów  pochodzenia naftalenow ego 
(/3-naftolu, kw asów  H, Gamma, Amido I, Peri, Tobiasa, G, R i in.) o 13%,
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nitrobenzenu o 53%, chlorobenzenu o 35%, bezwodnika ftalowego 
o 44% itd.

W analogicznym  ujęciu  można rozpatryw ać różnorodne szeregi i grupy 
produktów  pośrednich i w ytw orów  gotowych, stw ierdzając wszędzie w y
soką prężność rozw ojow ą chemii przem ysłow ej. Czasem ewolucja ta  w y
raża się lin ią  ciągłą, w zrastającą silnie ku górze; tak i przebieg krzyw ej 
ilu s tru je  rozwój większości syntez nieorganicznych i w ielu  syntez orga
nicznych m ateriałów  wyjściowych, jak  np. kw asu adypinowego, kapro- 
laktam u, p en taery try tu , benzenu i styrenu , n iektórych związków hetero
cyklicznych itp. Czasem jednak  ewolucja w yraża się linią łam aną, ilu stru 
jącą pod w pływ em  różnych bodźców obok okresów dynam icznego rozwoju, 
chwilowe albo naw et lokalne recesje. Takim  zm iennym  tendencjom  pod
legało w  okresie m iędzyw ojennym  w ytlew anie węgla, a obecnie u legają  
np. m etody uw odorniania paliw  stałych lub też bezciśnieniowa, ka ta li
tyczna synteza węglowodorów w edług pierw otnej m etody F ischera i T rop- 
scha. Dotychczasowe doświadczenie uczy, że trudności tak ie  przyczyniają 
się do nowych i doskonalszych rozw iązań technologicznych, k tó re  pono
w nie ożyw iają lub dynam izują ten  dział produkcji.

Reasum ując ten  perspektyw iczny obraz w yników  i osiągnięć nowo
czesnego przem ysłu chemicznego nie można pom inąć k ilku bardzo zna
m iennych i ekonomicznie szczególnie w ażkich faktów . Przede w szystkim  
więc należy stw ierdzić, że przem ysł chem iczny jes t isto tn ie praw dziw ym  
koncen tratem  pracy  ludzkiej. M noży on o ty le  silniej dobrobyt społeczny, 
o ile więcej waży tu  w artość nie surowca, ale p racy  koncepcyjnej i w yko
nawczej. Jeżeli np. prześledzi się konsekw encje wartościowe przerobu 
sm oły węglowej, to na podstaw ie średnich św iatow ych cen jej pochodnych 
z okresu 1938/39 tw orzy się następujący  obraz: Surow y olej opałowy po
chodzenia smołowego, w  stosunku do tej samej ilości ciężarowej sm oły 
węglowej jest 2—3-krotnie droższy od surow ca; nafta len  odw irow any jes t
3— 4-krotnie droższy, a prasow any naw et 5-krotnie droższy. Żywice k u 
m aronow e i benzol oczyszczony były  wówczas 8— 10-k ro tn ie  droższe; 
fenol 12 razy, a krystaliczny kwas karbolow y lub zasady pirydynow e ok. 
20-krotnie droższe. Skok w  w artości pieniężnej czystej p irydyny  był b a r
dzo duży, gdyż była ona przeszło 100-k ro tn ie  droższa od surowca, a 1 kg 
kw asu nikotynow ego i izonikotynowego, wytworzonego z zasad chinoli- 
nowych, /5-pikoliny lub  z m etyloetylopirydyny, jako bardzo cennego obec
n ie  m ateria łu  wyjściowego do p rodukcji w itam iny  PP, kardiam idu albo 
hydrazydu stosowanego od 1951 r. szeroko w  w alce z gruźlicą był 1000-kro- 
tn ie droższy niż 1 kg surow ej smoły. Podobnie od koksu i wapna, przez 
karbid , acetylen, kw as adypinow y czy glikol butylenow y aż do w łókien 
syntetycznych lub kauczuku butadienow ego przy rasta  lawinowo w kład 
p racy  ludzkiej, coraz cenniejszej, coraz wyżej kw alifikow anej i oddalającej 
jakościowo końcowy p rodukt od surow ca wyjściowego.
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Takich cyklów przetw órczych zna chemia przem ysłow a bardzo wiele. 
Ale niem niej w ażną pozycją w  tym  bilansie w artości wnoszonych przez 
przem ysł chemiczny jest fakt, że rozw ojow i tem u tow arzyszył praw ie 
zawsze, a często w  skali zdum iew ającej, spadek cen jednostkow ych w y
tw oru. Kilka istotnych cyfr, ilustru jących  ewolucję tego zjaw iska zesta
wiono w  tabl. 1- 8.

T a b l i c a  1-8
W skaźniki średnich cen  niektórych w yrobów  chem icznych

1

Produkt
1 data 

ustalenia  
ceny

W skaźnik
II data  

ustalenia  
ceny

W skaźnik

Soda 1850 100 . 1900 14,3
A lum inium 1864 100 1910 0,8
F uksyna 1870 100 1910 18,0
A ntypiryna 1880 100 1912 6,4
K okaina 1885 100 1912 1,8
B enzol 90-proc. 1890 100 1910 11,6

! Chrom 1896 100 1912 1,0
Brom 1900 100 1910 28,0
Jedw ab sztuczny 1924 100 1931 32,0
M etanol syntetyczny 1930 100 1945 61,5
M elam ina 1938 100 1949 30,0
P enicylina 1947 100 1952 22,0

Dopiero pod tym  kątem  w idzenia m ożna w  całej pełni zrozum ieć przy
czyny, k tó re  powodow ały tak  szybki i tak  w szechstronny rozkw it nowo
czesnej chem ii przem ysłow ej. A le prom otorem  rów nież i tych  zjaw isk 
ekonom icznych były te  osiągnięcia naukow e i technologiczne, k tó re  tak  
znam ienne piętno w ycisnęły na całej ewolucji przem ysłu chemicznego, 
dokonanej w  najtrudn iejszych  w arunkach  ciągłej ryw alizacji metod, cią
głej racjonalizacji, ciągłego w chłaniania wszelkich osiągnięć ubocznych, 
w  okresie życia zaledwie jednego pokolenia ludzkiego.

R o z d z i a ł  IV

STATYCZNE I DYNAMICZNE TRAKTOWANIE ZJAWISK 
W ZAKRESIE TECHNOLOGII CHEMICZNEJ

Procesy stosow ane w  nowoczesnej chemii przem ysłow ej, szczególnie 
w  rozrasta jącym  się coraz potężniej dziale organicznym , są operacjam i 
zw ykle wielostopniowymi, subteln ie w rażliw ym i na w arunki pracy  p rze
twórczej, a więc dość skom plikow anym i i w ym agającym i wysoko kw ali
fikow anych kad r pracow niczych. Już  sam e podstaw owe reakcje, w y ra 
żane w  uproszczonym  skrócie kilkom a sym bolicznym i rów naniam i che
m icznym i, rzucają  pew ne św iatło na złożoność tych  procesów. W każdym
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z nich mogą zachodzić kolejno lub naw et równocześnie reakcje podsta
wowe i uboczne, hom ogeniczne lub heterogeniczne, pierw otne lub w tórne, 
jonow e lub  cząsteczkowe, egzoterm iczne lub endoterm iczne, odw racalne 
lub nieodw racalne, polim eryzacyjne i kondensacyjne lub depolim eryza- 
cyjne, sam orzutne lub katalityczne, połączone bądź to z kontrak tacją, bądź 
z powiększeniem  objętości, a wreszcie elektroterm iczne, elektrolityczne, 
fotoreaktyw ne itd. A przecież będzie to  dopiero jedna oś rzędnych, na k tó 
rej re je s tru je  się zróżnicowanie procesów  chemicznych. Na drugiej osi 
odnotować należy w szystkie te  czynniki ruchow e, aparaturow e, fizyczne 
i w szystkie te  konsekwencje, k tó re  w ynikają  z fak tu  zanieczyszczenia su
rowców technicznych, ze stopnia rozdrobnienia m ateriału , albo z okre
ślonych wym agań norm alizacyjnych, powodujące dalsze kom plikacje 
w  procesach technologicznych. W ynikiem  tego stanu  rzeczy są przejaw y 
scharakteryzow ane częściowo w rozdziałach poprzednich, a ilustru jące 
na konkretnych  przykładach, że w  chemii przem ysłow ej każdy określony 
układ i każde zadanie może posiadać szereg różnorodnych rozw iązań i dla
tego szczytowy p unk t osiągnięć m etodologicznych jes t wciąż ruchorriy 
i zmienny.

Ponadto do p rak ty k i ruchow ej włączono w  ostatnich dziesięcioleciach 
tak  isto tne —  a daw niej albo niestosowane, albo naw et nieznane — 
czynniki, jak  liczne nowe m ateria ły  wyjściow e i nowe katalizatory , znacz
nie rozszerzoną skalę tem pera tu r i ciśnień, m asowe posługiw anie się 
reakcjam i w  fazie gazowej względnie parowej-, p rzy  równoczesnym  w pro
w adzeniu do techniki przem ysłow ej tak  ak tyw nych substancji, jak  wodór, 
tlen, tlenek  węgla, acetylen, olefiny i w iele innych. Toteż zróżnicow anie 
m etod produkcyjnych  i technik i fabrycznej przybrało  ostatnio tak ie  roz
m iary, k tó re  przed p a ru  dziesięcioleciam i były  w ręcz n ierealne  czy n ie
osiągalne. K onsekw encją takiego stanu  rzeczy jest to, że nauka techno
logii chemicznej uległa na jp ierw  potężnej rozbudow ie w  stosunku do stanu  
z początków bieżącego stulecia, a następnie rozparcelow aniu na liczne, 
sam odzielne albo naw et odrębne specjalności, k tórych  w yrazem  publi
kacyjnym  jes t w zrasta jąca wciąż ilość opracow ań m onograficznych. J e 
żeli zaś z jaw iają się naw et nowe, pełne, w ielotom owe opracow ania tech
nologii chemicznej ogólnej —  czasem na bardzo wysokim  poziomie — to 
i one są z reguły  zbioram i sam odzielnych m onografii. Takie opracow ania 
współczesne, podobnie zresztą jak  i daw ne podręczniki technologii che
micznej ogólnej, uw zględniając m niej lub więcej w yczerpująco podsta
wowe założenia teoretyczne każdego z om aw ianych fragm entów , a opra
cowując szczegółowo zagadnienia p rak tyczne —  surowcowe, aparaturow e, 
ruchow e, wynikowe, badaw czo-kontrolne itp. — koncen tru ją  się norm al
nie na najak tualn iejszej, w  danym  momencie szczytowej m etodyce tech
nologicznej w  ujęciu  statycznym , to je s t z usunięciem  na plan  dalszy 
całej przebytej drogi ewolucyjnej i n ieaktualnych  już dla danego procesu 
środków  operacyjnych i założeń wyjściowych.

Trzeba jednak  stw ierdzić, że w  tym  zróżnicowaniu tem atyki techno-
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logii poczyna się stopniowo zatracać perspektyw a osiągnięć całości chemii 
przem ysłow ej, a zarazem  ginie z pola w idzenia długa i żm udna droga 
o lbrzym iej. pracy, droga potęgującej się wciąż dynam iki rozw ojow ej, n ie
ustannego i wytężonego zm agania się z rozlicznym i trudnościam i teore
tycznym i i praktycznym i, droga ciągłych prób, badań, obliczeń, techno
logicznych niepowodzeń i osiągnięć, k tóra w  sum ie zadecydow ała osta
tecznie zarówno o dokonanym  postępie, jak  i o ekonom icznym  powo
dzeniu współczesnej chemii przem ysłow ej. I oto fo rm ują  się w  ten  sposób 
dw a odm ienne, choć m erytorycznie przenikające się aspekty w ypełniania 
treścią tej tem atyki, k tó ra  tw orzy całość technologii chemicznej. Jeden  
aspekt statyczny, obejm ujący ak tualny  stan  osiągnięć i możliwości tech
nicznych poszczególnych działów przetw órczych chemii, z opracow aniem  
tych  szczytowych dla danego okresu czasu zasad i założeń, k tó re  um ożli
w iają  bądź to w ybór najodpow iedniejszych urządzeń i m etod p racy  w  kon
k retnych  w arunkach  terenow ych czy gospodarczych, bądź też skorygo
w anie stw ierdzonych niedociągnięć czy błędów  w  już uruchom ionej p ro 
dukcji. I aspekt drugi —  dynam iczny, koncentru jący  swoją uw agę i zain
teresow ania nie ty le  n a -ak tu a ln y m  stanie w szystkich m etodologicznych 
możliwości, k tó rym i może dysponować dany dział chemii przem ysłow ej, 
ile raczej na sile natężenia samego ruchu  ewolucyjnego, na odkryciu i u ja 
w nieniu tych czynników twórczych, k tó re  decydują o n ieustannej zm ien
ności i ryw alizacji m etod oraz o n iepow strzym anym  postępie chemii 
przem ysłow ej. Je s t bowiem  spraw ą oczywistą, że gdyby szło o spojrzenie 
na współczesną technologię chem iczną jako na pole nigdy do dna n ie
w yczerpanej, racjonalizatorskiej, wciąż now atorskiej, wciąż odkrywczej 
i twórczej pracy, tej w łaśnie, z k tórej w yrosła i chem ia barw ników  syn
tetycznych, i now ych przebojow ych leków  syntetycznych, i produktów  
azotowych, i przeróżnych m as plastycznych, i zadziw iających sw oją w y
trzym ałością m echaniczną w łókien syntetycznych i sztucznych, i  całej 
szerokiej -skali paliw  ciekłych, i now ych rozpuszczalników  itd., to w y
łącznie statyczne ujm ow anie przedm iotu technologii byłoby całkowicie 
niew ystarczające. Na podstaw ie akum ulacji tej części w iedzy technolo
gicznej, k tó ra  tkw i w  aspekcie statycznym , ściśle określone dzieło inw e
stycyjne może być —  na p o d s ta w ę  najw łaściw szych, ak tualn ie  na jlep 
szych m etod p racy  -— zorganizowane, uruchom ione i u trzym ane nada l 
w  ruchu. Na podstaw ie założenia drugiego p rzy jm uje  się jako aksiom at, 
że w ielka, nowoczesna fabryka chemiczna nigdy n ie jes t ostatecznie i cał
kowicie wykończona, że podlega ona niezłom nem u p raw u  przem ian i ewo
lucji, że dalsze inw estycje sharm onizow ane z now ym i osiągnięciam i chemii 
są dla niej tak  żyw otną i tak  niezm ienną koniecznością, jak  sta ły  spadek 
wody w  czynnym  zakładzie hydroenergetycznym .

Niniejsze opracow anie nie może i  nie pragnie  zastąpić pełnego w ykładu 
nowoczesnej technologii chem icznej,'a  ty m  bardziej jakiejkolw iek m ono
grafii z tej dziedziny wiedzy; nie może naw et pretendow ać — choćby 
ze względu na ograniczone możliwości jednego au to ra  i określoną objętość
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książki —  do system atycznego zarejestrow ania najw ażniejszych proble
mów technologicznych zw iązanych z tą  dziedziną nauki. Celem tej pracy 
je s t uchw ycenie niektórych, m ożliwie najistotniejszych zjaw isk dotyczą
cych chemii przem ysłow ej w  ruchu, w  m om entach ewolucji i twórczych 
przem ian. F ak ty  technologiczne służyć tu  będą w yłącznie jako m ateriał 
ilu stracy jny  dla tych  osiągnięć, k tó re  w ycisnęły najbardziej charak tery
styczne piętno na całokształcie nowoczesnej chem ii przem ysłow ej. W resz
cie u podstaw  tej p racy  leży tendencja w skazania m łodym  i tw orzącym  
się kadrom  fachow ców -chem ików w  naszym  kraju , jak  w ielkie możliwości 
praw dziw ie twórczej i am bitnej p racy  otw iera chemia przem ysłow a, zw ią
zana trw ale  i mocno z chem ią teoretyczno-naukow ą.
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C z ę ś ć  d r u g a

ŚRODKI OPERACYJNE I GŁÓWNE ZAŁOŻENIA TECHNO
LOGICZNE NOWOCZESNEJ CHEMII PRZEMYSŁOWEJ

WSTĘP

Rozliczne procesy chemiczne przebiegają wszędzie i zawsze. Początkowo 
najczęściej niedostrzegalnie, p racu ją  one nieustannie, pozytyw nie i tw ór
czo albo niszczycielsko, czasem bardzo powoli, ale zawsze skutecznie, pod 
w pływ em  różnych bodźców zew nętrznych lub naw et sam orzutnie tworząc 
nieskończone łańcuchy przem ian nieodw racalnych albo cyklicznie po
w tarzających  się. Cała powłoka kuli ziem skiej, podobnie zresztą jak  i bo
gactw a zaw arte w  jej w nętrzu: ropa naftow a i gazy ziemne, w ęgle ka
m ienne i b runatne, to rfy  i łupki bitum iczne, ru d y  i sole, są produktem  
w ielu długotrw ałych procesów i p rzem ian chemicznych; rozliczne funkcje 
żywego organizm u zwierzęcego, budow a kom órek roślinnych, tw ardnięcie 
zapraw y m urarsk iej, korodow anie żelaza, pow staw anie patyny  dachu m ie
dzianego, ferm entow anie w ielu substancji organicznych, albo tw orzenie 
się kw asu azotowego w  atm osferze podczas w yładow ań elektrycznych 
itp. —  wszystko to są sku tk i procesów chemicznych. Podobnie jak  funkcjo 
drobnoustrojów  —  bakterii, drożdży czy pleśni —  tak  i reakcje  chem iczne 
u jęte  w  karby  wiedzy, a więc poddane świadom ie dyscyplinie p raw  p rzy 
rodniczych oraz dyscyplinie planowości i celowości gospodarczej, mogą 
oddawać i oddają rzeczywiście nieocenione i trw ałe  usługi ludzkości.

W dotychczasowych rozw ażaniach podkreślono już z całym  naciskiem , 
że procesy chem iczne są o wiele trudn iejsze do sklasyfikow ania i do opa
nowania, niż procesy m echaniczne; ich cechą charak terystyczną jes t b a r
dzo duże zróżnicowanie, nie tylko u trudn ia jące  w szelką możliwość znor
m alizow ania podstaw ow ych m etod pracy, to jes t uniezależnienia ich od 
w ielu zm iennych param etrów  ruchow ych, ale rów nież w ykluczające po
sługiw anie się uproszczonym i szablonam i ruchow ym i, jak  to m a m iejsce 
w w ielu innych dziedzinach produkcji.

W przem yśle chem icznym  pow staje najczęściej konieczność dostosowy
w ania odpowiednich środków  operacyjnych i n iek tórych  założeń techno
logicznych do każdego z realizow anych procesów  przetw órczych. Jeden  
z czołowych chem ików niem ieckich już  dość dawno przyrów nyw ał ten  
stan  rzeczy w chemii stosowanej do związku istniejącego pom iędzy k lu 
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czem i autom atycznym  zamkiem: jedno m usi być dopasowane ściśle 
i dokładnie do drugiego. Jeżeli wiąc chem ia techniczna spotęgow ała w łaś
nie w  ostatn ich  dziesięcioleciach nowe możliwości produkcyjne do n a j
wyższych granic — zarów no w  sensie ilościowym, jak  i przede w szystkim  
jakościowym  — to było to p rak tycznie m ożliwe ty lko dlatego, że rów no
cześnie w zrosła ta k  w ydatn ie ilość środków  operacyjnych w  tym  prze
myśle. Nowe dotąd otw ierały  szeroko n ietkn ięte  środki operacyjne dzie
dziny wytwórczości chemicznej.

U praszczając i całkując chwilowo różnorodne, a wciąż uzupełniające 
się k ierunk i rozw ojow e i  tendencje  ewolucyjne, m ożna by wykazać,- że 
najw yższe zainteresow anie nowoczesnej chem ii przem ysłow ej koncentro
wało się głównie na dwóch pow iązanych w zajem nie dziedzinach: na syn
tezach —  nieorganicznych, a przede w szystkim  organicznych —  oraz na 
szerokim  stosow aniu reakcji w  fazie gazowej.

Na rozwój i upow szechnienie m etod syntezy w ielki w pływ  w yw arły  
względy zarówno technologiczne, jak  i ekonomiczne. P rzem ysł chemiczny 
w ym aga często stosowania półproduktów  względnie produktów  o nie
zm iennych właściwościach chem icznych i  fizycznych oraz o wysokim  
stopniu czystości. W przeciw staw ieniu do w ielu produktów  natu ra lnych  
i najprostszych pochodnych (jak barw nik i roślinne, żywice i kauczuk, 
alkohole ferm entacyjne, p roduk ty  suchej desty lacji drew na, w łókna itp.j 
p rodukty  syntetyczne spełn iają ten  postu lat w  najw yższym  stopniu. Po
nadto ceny takich w ytw orów  syntetycznych, jak  amoniak,' m etanol, m asy 
plastyczne, w łókna, barw nik i itd . były niższe, co pozwalało czasem na  
przełam anie narzuconych przez k a rte le  ciężkich w arunków  handlow ych 
(np. kam fora syntetyczna).

Toteż w  ciągu stosunkowo bardzo krótkiego czasu na syntezie chemicz
nej oparły  swój rozwój tak  potężne obecnie przem ysły, ja k  fabrykacja  
związków azotowych łącznie ze stężonym  kw asem  azotowym, synteza 
m etanolu i paliw  ciekłych, m as plastycznych i kauczuków, w łókien syn te
tycznych, now ych syntetycznych leków, now ych rozpuszczalników, no
w ych środków  powierzchniow o czynnych, nowych półproduktów  orga
nicznych itd.

Równocześnie dużą ilość produktów  syntetycznych  —  z działów w ym ie
nionych i niew ym ienionych uprzednio — otrzym uje się w  reakcjach  gazo
wych, stosując jako m ateria ł w yjściow y bądź to m etan  w zględnie gaz 
ziemny, bądź e ty len  i inne olefiny, bądź też gaz w odny w zględnie m iesza
ninę CO +  Ho, albo w reszcie acetylen. Niezależnie zaś od stałego w zrostu 
znaczenia przem ysłowego w ym ienionych surow ców gazowych, szereg m e
tod przetw órczych w  chemii stosow anej operuje obecnie na najw iększą 
skalę tak im i gazami, jak : wodór, azot, tlen , tlenek  węgla, dw utlenek  w ę
gla, cyjanow odór i w iele innych. W rezultacie światowa produkcja gazów 
posiadających zastosowanie jako surow ce przem ysłow e wzrosła nagle do 
setek m iliardów  m 3 rocznie. Przykładow o można przytoczyć, że w okresie 
drugiej w ojny św iatow ej sam e Niemcy w ytw arzały  rocznie około 14 m i-

73



liardów  m 3 gazu koksowniczego, 3,5 m iliarda m 3 gazu wodnego, 6,0 m i
liardów  m 3 w odoru do uw odorniania paliw , 6,0 m iliardów  m 3 m ieszaniny 
gazowej, składającej się z CO i H 2, do syntezy Fischera i Tropscha oraz 
do p rodukcji m etanolu, 1,6 m iliarda n r  gazów do syntezy am oniaku — 
łącznie ponad 30 m iliardów  m ;t.

Podkreślono już w  części pierw szej, że ta  szybka ekspansja spowodo
w ała wiele bardzo istotnych zmian w  struk tu rze  przem ysłu chemicznego 
i w  jego m etodach pracy (np. w dziedzinie zgazowania paliw  stałych). 
Zarazem  jednak  w ym agała ona uzupełnienia, albo naw et gruntow nej 
zm iany zarów no dotychczasowych założeń technologicznych, jak  i zwięk
szenia ilości środków  operacyjnych chemii przem ysłow ej. Zm iany te, za
chodzące nieustannie, a stw ierdzalne z całą w yrazistością po upływ ie k ilku  
dziesięcioleci dotyczyły przede wszystkim :

1. Środków  operacyjnych nowoczesnej chemii przem ysłow ej,-a  m iano
wicie: wysokich i niskich tem pera tu r, ciśnień, katalizatorów , selektyw nych 
rozpuszczalników oraz zastosowania w  przem yśle chemicznym  energii 
elektrycznej.

2. Tendencji i założeń technologicznych, jak: szerokiego w spółdziałania 
m etod fizycznych i fizykochem icznych w  procesach przem ysłow ych, za
stępow ania m etod okresowych m etodam i ciągłymi, u ty lizacji wszelkich 
p roduktów  ubocznych i odpadkowych, system atycznej kontroli gospodarki 
m ateriałow ej i energetycznej, kontroli naukow o-badaw czej procesów che
m icznych i term icznych, norm alizacji m ateria łów  w yjściow ych i p roduk
tów  gotowych pod w zględem  jakościowym, m ożliwie wysokiej w ydajności 
w  stosunku do zainstalow anej jednostki urządzenia i w  przeliczeniu na 
pracow nika zatrudnionego przy  produkcji, a wreszcie przestrzegania zasad 
higieny i bezpieczeństwa pracy.

N iektóre z tych  podstaw ow ych zagadnień' w ym agają już obecnie bar- 
* dziej szczegółowego rozważenia.

R o z d z i a ł  I

TEMPERATURY I CIŚNIENIA W PRAKTYCE PRZEMYSŁOWEJ

. Nowoczesna chemia przem ysłow a dysponuje dwoma ważnym i, sprzężo
nym i i w spółzależnym i param etram i ruchow ym i, k tó re  um ożliw iają w y
znaczanie k ierunku  i szybkości przebiegu reakcji chemicznych. Tym i pa
ram etram i są: tem pera tu ra  i ciśnienie, stosow ane w  procesach p rze tw ór
czych. Oba w ym ienione czynniki znane były  w  chem ii przem ysłow ej od 
dawna. Nowością w  tej dziedzinie jes t natom iast zarów no duże rozszerze
nie skali operacyjnej ciśnień i tem p era tu r w  praktyce ruchow ej, jak  
i funkcjonalne związanie obu tych czynników  w  jednolity  system  działa
nia. Ich znaczenie technologiczne polega na tym , że w różnych przypad
kach —■ szczególnie w  reakcjach  odw racalnych w  fazie gazowej oraz
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w  niektórych procesach syntezy, kondensacji, polim eryzacji itp. —  dzia
ła ją  one w g ściśle określonych p raw  (o stanach rów now agi w  reakcjach 
odw racalnych, o rów now ażeniu w pływ ów  zew nętrznych wg zasady 
Le Chateliera, o działaniu mas); pozwala to na uzyskanie takich rezu lta
tów, k tó re  przed kilkudziesięciu la ty  uw ażane były  za całkowicie n ie
rea lne  lub praktycznie nieosiągalne. P ełną  jednak  w artość tego czynnika 
technologicznego „ciśnienie —  tem p era tu ra“ m ożna ocenić dopiero wów
czas, gdy się zestaw i cele i założenia ruchow e, realizow ane obecnie na tej 
w łaśnie podstaw ie w  prak tyce  przem ysłow ej.
. Tak więc z , punk tu  w idzenia fizykochemicznego ilość dostarczanego 
\vzględnie odprowadzanego ciepła oraz określony poziom tem peratu ry  
należą do najw ażniejszych czynników urucham iających  lub  aktyw ujących 
szereg w ażnych procesów  i  reakcji. Ogólnie p rzy jm uje  się, że podwyższe
n ie  tem pera tu ry  ruchow ej o 10?C zwiększa szybkość reakcji chemicznej 
2- do 4-krotnie. Istn ieje  jednak  szereg w ażnych procesów przem ysłow ych 
takich, jak  odgazowanie wysoko- i nisko-tem peraturow e, zgazowanie pa
liw  stałych, krakow anie paliw  ciekłych, jak  w iele reakcji e lektroterm icz
nych itd., dla k tórych  określony poziom tem pera tu ry  jes t już nie tylko 
czynnikiem  aktyw ującym , ale odgryw a on rolę najisto tn iejszą i decydują
cą o samej realizacji danego procesu.
. Również wysokie ciśnienia znalazły obecnie najszersze zastosowanie 
przem ysłow e i to nie tylko jako bezpośredni czynnik fizyczny, ale również 
iako isto tny środek operacyjny w spółdziałający w  kierow aniu  przebiegiem  
reakcji chemicznych. Z funkcji g rupy  pierwszej m ożna przykładow o w y
m ienić: produkcję ciekłego (skroplonego) tlenu  i innych gazów, produkcję 
h e lu  z gazu ziemnego, przedłużanie aktyw ności szybów ropy naftow ej, 
rozkład  m asy drzew nej pod działaniem  wysokoprężnej pary  wodnej, p ra 
sow anie tw orzyw  sztucznych z g rupy am inoplastów  w  tem p. 140— IGCT̂ C 
i pod ciśnieniem  dochodzącym do 400 a t oraz w iele innych.

W grupie drugiej, posiadającej bezpośrednie znaczenie w  procesach 
chemicznych, podwyższone ciśnienie stosuje się głównie:
• 1. W odw racalnych reakcjach gazowych, połączonych z kontrakcją 
objętości, uzyskując w  ten  sposób przesunięcie stanu  rów now agi w  pożą
danym  kierunku; równocześnie, na skutek  wyższego stężenia reagentów  
osiąga się zwiększenie sum arycznej w ydajności oraz skrócenie czasu w y
m aganego dla przebiegu danej reakcji.

2 . W celu u trzym ania w  reaktorze fazy ciekłej, pomimo w zrostu tem 
p e ra tu ry  powyżej tem pera tu ry  w rzenia danego reagenta w w arunkach 
norm alnych.

3. W niek tórych  reakcjach  i procesach w  celu zm niejszenia ilości tw o
rzących się frakcji gazowych kosztem  frakcji ciekłych. Przykładem  mogą 
tu  być procesy uw odorniania paliw  stałych i ciekłych oraz procesy krako
w ania  produktów  naftow ych. Bardzo często pod w pływ em  wysokiego ci-
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śnienia w  procesach tych  zm niejsza się nie ty lko ilość pow stających gazów, 
ale rów nież ilość tw ardej pozostałości.

4. W celu usuw ania z m ieszanin gazowych n iek tórych  zanieczyszczeń 
niepożądanych lub naw et niebezpiecznych w  następnych fazach p rze
twórczych.

5. W celu popraw ienia właściwości fizycznych lub  chem icznych n iek tó
rych  produktów . W zasadzie do tej g rupy  należą procesy ciśnieniow ej 
rafinacji w odorem  lub  popraw a jakości olejów  sm arow ych za pom ocą 
katalitycznego uw odornienia pod ciśnieniem  200— 300 at.

6. Jako  środek zabezpieczający przed autopolim eryzacją n iek tó rych  
monomerów; na przykład  chlorek w inylu  przechow uje się w  stanie skrop
lonym  pod ciśnieniem  azotu rzędu k ilkunastu  atm osfer. W reszcie n ie  
można pom inąć faktu , że wyższe ciśnienia dają  pew ne dogodności i uprosz
czenia ruchow e: u ła tw ia ją  przenoszenie ciepła, zw iększają stopień absorpcji 
gazów w  cieczach, zm niejszają w ym iary  ap a ra tu ry  itp.

Powyższe stw ierdzenia oraz w zajem ne zależności pom iędzy tem p era tu rą  
i ciśnieniem  staną się jeszcze bardziej w yraźne po przeanalizow aniu kilku 
konkretnych  przykładów . Tak więc w ażna przem ysłow o synteza am oniaku 
z m ieszaniny azotu i w odoru (No : Ha 1 : 3) teoretycznie zachodziłaby 
w  tem p. 200°C z bardzo wysoką w ydajnością, bez potrzeby stosow ania 
wyższych ciśnień. W spółczesna technika nie dysponuje jednak  odpowied
nim  katalizatorem , k tó ry  by pozw alał na  przeprow adzenie tej syntezy 
w tem pera tu rze  niższej od 400 "C z dostateczną szybkością. Po przejściu 
przez katalizator tem p era tu ra  przereagow anej m ieszaniny podniosłaby 
się w  tych  w arunkach  do 500— 600°C, przesuw ając rów now agę reakcji 
w  k ierunku  niepożądanym . W łaśnie wysokie ciśnienie przeciw działa tem u 
zdecydowanie, um ożliw iając prak tyczne przeprow adzenie tej syntezy, a za
razem  ułatw iając  w ydzielenie z obiegu już utworzonego am oniaku. Nie 
bez znaczenia jest fakt, że w artość stałej równowagi K p te j reakcji, połą
czonej z dużą kon trakcją  objętości, w zrasta przy  podniesieniu ciśnienia 
z norm alnego do 1000 at 3l/ 2-krotnie. S tała równowagi reakcji syn tezy  
m etanolu  w  jeszcze wyższym  stopniu zależy od zastosowanego ciśnienia.

L aborato ry jn ie  stw ierdzono zaś, że operując m ieszaniną w odoru i azotu 
o odpowiednim  składzie pod ciśnieniem  rzędu 5000 a t uzyskuje się —  bez 
w spółdziałania katalizatorów  —  całkow itą konw ersję do am oniaku. Za
stosow anie wysokiego ciśnienia um ożliw ia w reszcie przeprow adzenie po
żądanej reakcji w  znacznie niższej tem peraturze; stw ierdzono ekspery
m entalnie, że procesy polim eryzacji izoprenu i bu tad ienu  mogą być zreali
zowane w  tem pera tu rze  pokojowej pod ciśnieniem  rzędu 10 000 a t 1.

W innych w ypadkach spraw ą szczególnie w ażną jes t u trzym anie  reagen
tów w  fazie ciekłej w  wysokiej tem pera tu rze  (oczywiście poniżej tem pera
tu ry  krytycznej). P rzykładem  może tu  być proces w ytw arzan ia  fenolu 
przez hydrolizę chlorobenzenu w  fazie ciekłej albo krakow anie olejów 
naftow ych. A by założony cel osiągnąć, stosuje się w  tych w ypadkach
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ciśnienia nieco wyższe od krytycznego, pozw alające na utrzym anie rea
gującego układu  w  fazie ciekłej.

Dla całości obrazu należy jeszcze podkreślić, że w pływ  wyższego ciśnie
n ia na przebieg reakcji organicznych niekoniecznie m usi być tak jedno
kierunkow y, jak  np. w  przypadku syntezy m etanolu. Już  w  procesach 
syntezy węglowodorów i związków tlenow ych z m ieszaniny tlenku węgla 
i  wodoru charak ter chem iczny produktów  może oscylować w  różnych, nie- 
przew idyw anych k ierunkach  p rzy  stosunkowo bardzo nieznacznych zmia
nach ciśnienia. Znane są też przypadki, w  k tó rych  zm iana ciśnienia w y
w iera bezpośredni w pływ  na k ierunek  przem ian chemicznych. Na p rzy
kład stosując niskie ciśnienia wodoru przy uw odornianiu  benzaldehydu 
otrzym uje się głównie alkohol benzylowy; pod wyższym  ciśnieniem  z tych 
samych m ateriałów  w yjściow ych pow staje toluen.

K onw encjonalnie przyjęto, że procesy, w  k tó rych  stosuje się ciśnienia 
powyżej norm alnego —  aż do 50 at, zalicza się do średniociśnieniowych; 
od 51 a t do 1000 a t uw aża się za wysokociśnieniowe, a te, w  których ope
ru je  się ciśnieniam i powyżej 1000 at, nazyw a się czasem „superciśnienio- 
w ym i“. Najwyższe stosow ane w  przem yśle ciśnienia dochodzą do 2000 at 
(mianowicie p rzy  polim eryzacji ety lenu  i jego homologów ) l . W pracow 
niach naukow ych operu je się czasem bardzo wysokim i c iśn ien iam i3, się
gającym i 200 tys. at.

Należy też zaznaczyć, że jeszcze w  1908 r. operow anie gazam i pod ci
śnieniem  kilkuset atm osfer w  wyższych tem peratu rach  należało do zadań 
technologicznie zupełnie nowych i bardzo trudnych. Szerokie zastosowa
nie procesów wysokociśnieniowych, zapoczątkow ane tuż przed pierwszą 
wojną w  syntezie am oniaku, jest w  rzeczywistości zdobyczą ostatnich dzie
sięcioleci. Obecnie istn ieją  na świecie kom binaty  chemiczne, z k tórych 
każdy w ytw arza powyżej 100 p roduktów  rynkow ych w  oparciu wyłącznie 
o m etody ciśnieniowe. Szybki i w szechstronny rozwój syntez ciśnienio
wych, np. am oniaku, m etanolu, m ocznika itp., uczynił daw ne sposoby 
fabrykacji tych produktów  nieaktualnym i. W przem yśle naftow ym  zaś 
stosuje się wysokie ciśnienia przy  oczyszczaniu pozostałości desty lacyj
nych ropy: rozpuszczając je  w  m ieszaninie propanu i bu tanu  powoduje 
się w ytrącenie części substancji asfaltow ych. W tłaczając następnie do 
roztworu m etan  pod ciśnieniem  ok. 50 a t wydziela się resztę substancji 
asfaltowych. Podnosząc dalej ciśnienie m etanu  doprow adza się do frak 
cyjnego w ytrącania różnych grup węglowodorów: najp ierw  węglowodo
rów  arom atycznych, później naftenów  i parafin . Dzięki zastosowaniu w y
sokich ciśnień stw orzone też zostały nowe gałęzie przem ysłu, np. pro
dukcja aldehydów  i alkoholi m etodą okso, produkcja m as plastycznych 
polietylenowych itp.

Najważniejsze procesy przem ysłow e przebiegające pod średnim i ciśnie
niam i zestawiono w  tabl. I I - l ,  przebiegające zaś pod wysokimi ciśnie
niam i — w  tabl. II-2. Z zestaw ień tych wynika, jak  wiele dziedzin chemii
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przem ysłow ej przyswoiło sobie współcześnie technikę ciśnieniową, uzupeł
niając ją  dość często działaniem  kontaktów .

T a b l i c a  II -I
N ajw ażniejsze stosow ane w  przem yśle procesy produkcyjne średniociśn ieniow e

C iśnienie
T em pera

Proces tura
atn °C

Produkcja rozcieńczonego kw asu  azotow ego z tlenk ów
azotu 0,5 -  5,0

W ytrącanie b ieli z roztw oru leukoindyga za pom ocą COo 2,0
Hydroliza w ęglow odanów 3,0 -  8,0
Produkcja azotanu am onow ego m etodą Fausera 4,0
U tw ardzanie o lejów  (katalityczne) 4,5 120 -  176
Redukcja indyga do leukozw iązku 5,0 -  6,0
Stabilizacja benzyn 6,0 -  10,0
Produkcja m rów czanu sodow ego przez działanie gazu

generatorow ego na NaOH 6,0 -  20,0 1 2 0 .-  150
Produkcja tryptanu (trójm etylobutanu), katalityczna 7,0. 250
Ciągła destylacja ropy naftow ej 8,0 -  14,0 ok. 380
R ozszczepianie tłuszczów  (katalityczne) 8,0 -  15,0
Produkcja czerw, brunatu indantrenow ego R 10,0
Produkcja etylocelu lozy 10,0
Produkcja form aldehydu przez u tlen ian ie gazu ziem 

nego (katalityczne) 10,0 -  20,0 430 -  480
Synteza na podstaw ie CO i IR:

benzyny i produktów  gazow ych (katalityczna) 10,0 -  30,0 ■200 -  250
synolu  (m ieszanina w ęglow odorów ,
alkoholi, estrów ), (katalityczna) 20,0 200
zw iązków  arom atycznych (katalityczna) 30,0 . 500

Scukrzenie celu lozy m etodą perkolacyjną 8,0 -  12,0 155 -  185
Produkcja m etyloam iny z alkoholu m etylow ego i NH3 14,0 -  15,0
H ydroliza chlorku a llilu  do alkoholu 15,0
Produkcja eteru w inylow ego z acety lenu  i alkoholu

ety low ego (katalityczna) 15,0 -  30,0 150
Produkcja tetra liny  i dekaliny przez uw odornienie

nafta len u  (katalityczna) 15,0 -  40,0 180 -  240
W ym yw anie ety len u  z gazu koksow niczego m etodą

Stilla 17,0
A lk ilow anie alkoholu ety low ego  tlen k iem  ety lenu 20,0
Synteza kofeiny m etodą Traubego 25,0
K arbonylow anie acetylenu  tlenk iem  w ęgla 30,0 170 -  180
R eform ow anie (produktów naftow ych) ok. 35,0
Produkcja chlorku ety lu  z etanolu  i HC1 ok. 35,0
Produkcja dw um etyloan iliny  (alkilow anie) ok. 35,0
Synteza papaw eryny z  w an iliny  (uwodornianie) 40,0
Synteza to luenu  z benzenu i m etanolu  (katalityczna) ok. 40,0 340 -  380
Produkcja 2-am inoantrachinonu (am onoliza katali

tyczna) 45,0
R ozszczepianie tłuszczów  m etodą C olgate-Em ery 50,0 260
A lk ilow an ie benzenu izobutenem  (katalityczne) 50,0
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T a b l i c a  II-2
N ajw ażniejsze stosow an e w  przem yśle procesy w ysokociśn ien iow e

Proces
Ciśnienie

Tem pera
tura

Udział
katalizatora

atn °C w  reakcji*)

Term iczne i k ata lityczne krakow anie pro
duktów  naftow ych > £ 0 5 0 0 -6 0 0 K

Produkcja stężonego HNO 3 m etodą bezpo
średnią > 5 0 5 0 -  90

R eform ow anie produktów  naftow ych 5 0 -1 0 0 5 0 0 -6 0 0 —
Syntezy am oniaku (różne m etody) 1 0 0 -1 0 0 0 4 0 0 -6 0 0 K
Syntezy m etanolu 1 0 0 -1 0 0 0 3 0 0 -4 5 0 K
Syntezy m ocznika 1 0 0 -3 7 5 150—200
Syntezy w yższych alkoholi 2 0 0 -1 0 0 0 3 0 0 -4 5 0 K
Am onoliza chlorobenzenu do an iliny 6 0 -  70 1 9 0 -2 1 0 K
Różne reakcje am onolizy 6 0 -  250 ' K
Hydroliza chlorobenzenu do fenolu 2 0 0 -  300 3 0 0 -3 5 0 K
Uwodnienie ety len u  do alkoholu etylow ego 5 0 -  70 K
Hydroliza innych o lefin  do alkoholi 2 0 0 -  250 K
Syntezy na podstaw ie m ieszan iny CO -1- H»:

Synteza okso 100 10 0 -1 5 0 K
Produkcja w ęglow odorów  parafinow ych

stałych 100 200 K
Produkcja w yższych  alkoholi a lifa tycz

nych 2 0 0 -  300 2 0 0 -4 0 0 K
Produkcja w yższych alkoholi: propylow y-

-non ylow y przy w spółdzia łaniu  o lefin 150 200 K
R eakcje uw odornienia: w ęgla, sm oły, paku,

produktów  naftow ych  itp. 2 0 0 -1 0 0 0 4C0-50O K
U w odornienie o lejów  sm arow ych 2 0 0 -  300 K

Produkcja kw asu  m aleinow ego (uw odornie
n ie butindiolu) 180 7 0 -  80 K

U wodornienie aldolu do glikolu  buty len o-
w ego 300 130 K

U w odornienie aldolu do butandiolu 2 0 0 -  300 18 0 -2 0 0 K
Produkcja czterow odorofuranu przez od

w odnienie glikolu  butylenow ego 100 300 K
Produkcja g liceryny z g likozy (uw odornie

nie) 2 0 0 -  300
Synteza w itam iny  C, m etoda M ercka (uw o

dornienie) 8 0 -  120 K
Produkcja n itroan iliny z chloronitroben-

zenu m etodą ciągłą 200
Syntezy k w asów  karboksylow ych  z olefin ,

tlenku w ęgla  i w ody 2 0 0 -  300 2 0 0 -3 0 0 K
Synteza kw asu  propionow ego 100-  800 1 5 0 -3 5 0 K
Przebudow a k w asów  tłuszczow ych na w yż

sze alkohole 200 3 5 0 -4 0 0 K

Produkcja tlenk u  ety lenu  (przdz chloro-
hydrynę) 200 K
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T a b l i c a  II-2  (cd.)

Tem pera U dział
Proces C iśnienie tura katalizatora

atn °C w  reak cji’9)

E stryfikacja o lefin  kw asam i 200 K
Produkcja m elam iny z  dw ucyjanodw u-

am idu i N H 3 100
S ynteza glikolu  etylenow ego 100 K
Syntezy  neoheksanu, izooktanu 2 0 0 -3 0 0 K
T erm iczne alk ilow anie w  fazie gazow ej 350
P olim eryzacja ety len u  (etenoidy) do 2000 do 500 K
P olim eryzacja w yższych olefin 200 2 0 0 -6 0 0 K

•) K — oznacza udział kata lizato ra  w  reakcji.
I

Zestaw ienia takie, przykładow e i ilu stru jące  ty lko różnorodność reakcji 
tego typu, można oczywiście powiększać bardzo znacznie, gdyż operow anie 
m etodam i ciśnieniow ym i stało się obecnie —  szczególnie w  technologii 
organicznej —  zjaw iskiem  dość powszechnym. K atalityczna redukcja  n i
try lu  kw asu adypinowego w  cyklu p rodukcyjnym  nylonu, liczne syntezy 
pochodnych w inylowych, w iązanie e ty lenu  i tlenku  w ęgla z czterochlor
kiem  krzem u przy  budowie tw orzyw  silikonowych, wysokociśnieniowy 
poliform ing katalityczny  produktów  naftow ych, produkcja etylenochloro- 
hyd ryny  —  ograniczając się ty lko do procesów najnow szych —  są reakc ja 
m i ciśnieniowymi.

Równolegle jednak  inne procesy chemiczne oparto na zasadzie odw rot
nej, m ianow icie na stosow aniu podciśnienia, doprowadzanego w  poszcze
gólnych w ypadkach aż do —  praktycznie — idealnej próżni; obecnie i te 
m etody zyskują coraz bardziej na  znaczeniu. W prow adzając do techniki 
przem ysłow ej zasadę stosow ania próżni nie przypuszczano naw et jak  
w ielką rolę odgryw ać ona będzie w  przyszłości. Na przykład stosow anie 
desty lacji pod zm niejszonym  ciśnieniem  okazało się nieodzow ne w  p rzy 
padku  związków ulegających rozkładow i w  wyższej tem peratu rze. M etodą 
tą  posługiwano się również gdy chodziło o odprow adzanie w ody tworzącej 
się w  reagującym  układzie.

Z upływ em  czasu, w  m iarę rozw oju chem ii technicznej organicznej sto
sow anie próżni stało się jednym  z w ażnych środków  operacyjnych wów
czas, gdy trw ałe  zachow anie określonego stężenia reagentów  było za
sadniczym  w arunkiem  przeprow adzenia danej reakcji. Typow ym  przy
k ładem  takiego przypadku jest stosow anie próżni w  procesach sulfono
w ania, uzależnionych całkowicie od niedopuszczenia do nadm iernego 
zm niejszenia stężenia kw asu siarkowego przez tw orzącą się w  reakcji 
wodę. Również pew ne znaczenie w  technice ruchow ej m iało w  tych w y
padkach  i to, że obniżając tem pera tu rę  w rzenia destylow anej lub  prze-
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tw arzanej substancji przez zastosowanie zmniejszonego ciśnienia m ożna 
było w ykorzystać p roduktyw nie istniejące w  fabrykach  zasoby p a ry  
odpadkowej. Tak więc zasięg m etod próżniow ych stale w zrasta, dochodząc 
do szczególnego znaczenia przy produkcji środków  lekarskich. W tabl. II-3 
zestaw iony został przegląd  w ażniejszych procesów przebiegających pod 
zm niejszonym  ciśnieniem.

T a b l i c a  II-3

Przykładow e typy  procesów  produkcyjnych przebiegających pod zm niejszonym
ciśn ien iem

P roces W ysokość
ciśn ien ia

1. Stężanie cieczy w rażliw ych  na  w yższe tem peratury: 
destylacja  o lejów  sm arow ych
destylacja  n iektórych frakcji o leju  terpentynow ego  
stężanie w odnego roztw oru g liceryny

2. O czyszczanie substancji organicznych przez destylację  
i sublim ację: bezw odnika fta low ego, /j-naftolu , benzydy
ny, hydroksych inoliny, antrachinonu i in.

3. O dw adnianie, odpow ietrzanie, dezodoryzacja: 
stapianie alkaliczne w  reakcjach  kondensacji 
suszen ie w łókna octanow ego
odpow ietrzanie w isk ozy  (produkcja jedw abiu  sztuc2nego) 
dezodoryzacja tłuszczów  po uw odornieniu

4. Produkcja środków  leczniczych:
otrzym yw anie kw asu  sa licy low ego  (odw odnienie fenolanu  
sodow ego)
sublim acja kw asu  salicy low ego  
destylacja kardiazolu i kardiam idu  
destylacja  w itam iny K  z ekstraktu  
otrzym yw anie lum inalu  (destylacja estru kw asu  
fenyloetylom alonow ego)
otrzym yw anie barbituranów  (destylacja estrów  kw asu  
m aionowego)
otrzym yw anie rim ifonu  (oczyszczanie estru kw asu  izo
nikotynow ego)
synteza dolantyny (suszenie półproduktów) 
odw odnienie so li sodow ej p en icy lin y  i w ie le  innych

S iln ie
obniżone

20 m m  Hg 
w ysoka próżnia

obniżone  
15 m m  Hg 
10~3 m m  Hg

5 m m  Hg

18 mm Hg

10 m m  Hg 
obniżone  

0,01 m m  Hg

I to zestaw ienie — wobec różnorodności' p rak tyk i ruchow ej —  nie 
może pretendow ać do zinw entaryzow ania choćby ty lko zasadniczych p ro 
cesów przebiegających pod zm niejszonym  ciśnieniem. W zakresie syntezy 
leków m etody próżniow e stosuje się z regu ły  p rzy  izolowaniu praw ie 
wszystkich w itam in  i horm onów. P rzykładem  zastosowania tej m etody 
w  procesach nieorganicznych może być regeneracja ługu potasowego po 
oczyszczaniu gazu wodnego z H 2S m etodą Koppersa. Można też wskazać, 
że obecnie stosuje się rów nież m etody kom binow ane, ciśnieniow o-próż-
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niowe. Na przykład p rzy  produkcji w łókna poliamidowego z sześcio- 
m etylenodw uam iny i kw asu adypinowego reakcją  kondensacji zapocząt
kow uje się pod ciśnieniem  5— 6 atn, a kończy pod ciśnieniem  zredukow a
nym  do ok. 50 m m  Hg.

Z punk tu  w idzenia syntez chem icznych niem ałe znaczenie zyskało też 
operow anie bardzo niskim i tem peraturam i. W ten  sposób przeprow adza 
się skraplan ie gazów, w  szczególności pow ietrza w  celu rozdzielenia go 
na azot i tlen; w iele gazów oczyszcza się ciekłym, skroplonym  azotem. 
W innych w ypadkach operu je się niskim i tem pera tu ram i bezpośrednio 
w  sam ym  procesie w ytw órczym : np. ostatn i cykl produkcji w inyloacety- 
lenu prow adzi się w  tem p. od —50 do — 80°C. T em peratu ry  od k ilku 
do k ilkunastu  stopni poniżej zera stosuje się często dla przyspieszenia 
krystalizacji, np. zgranulow ania sa le try  w apniow ej itp. Ostatnio podano 
do w iadom ości4, że w ielkie ilości skroplonego gazu ziemnego tran spo rtu je  
się w  izolowanych naczyniach, w  k tó rych  gaz u trzym yw any  w  tem p. 
—126?C zajm uje zaledwie jedną sześćsetną część pierw otnej objętości.

Tak więc stopniowo uw ypukla się coraz w yraźniej olbrzym ia ro la obu 
sprzężonych param etrów  ruchow ych nowoczesnej chemii przem ysłow ej: 
tem pera tu ry  i ciśnienia. Je s t jednak  trzeci czynnik ruchow y, k tó ry  posiada 
w  najw yższym  stopniu zdolność potęgow ania w artości innych  param etrów  
ruchow ych. Tę rolę spełniają w  chem ii katalizatory .

R o z d z i a ł u  

REAKCJE KATALITYCZNE

Podkreślono już poprzednio, że jedną z podstaw ow ych tendencji nowo
czesnej chemii przem ysłow ej jes t system atyczne dążenie do stałego zwię
kszania współczynników  przerobu i produkcji czy to w  przeliczeniu na 
1 pracow nika lub na 1 godzinę, czy też w  odniesieniu do jednostek apara
turow ych. K ieru jąc  uw agę na k inetykę reakcji chem icznych należy w ska
zać, że w  zasadzie istn ieją  trzy  drogi zw iększania szybkości ich przebiegu, 
a w  rezultacie i ogólnego w spółczynnika p ro d u k c ji5:

a) podwyższenie tem pera tu ry  w  reagującym  układzie;
b) zwiększenie stężenia substancji uczestniczących w  reakcji, co dla 

reakcji gazowych jes t rów noznaczne z podwyższeniem  ciśnienia;
c) zastosowanie, jak  najak tyw niejszych  d la danej reakcji katalizatorów .
A le w  podstaw ow ych działach współczesnej chemii przem ysłow ej, tj.

w  odw racalnych zw ykle reakcjach  gazowych i w  syntezach organicznych, 
operow anie wyższym i tem pera tu ram i jest z n a tu ry  rzeczy ograniczone; 
często w  zakresie tem p. 400— 600°C, a już z regu ły  powyżej tej granicy, 
zachodzą bardzo niepożądane zjaw iska rozkładu, reakcji ubocznych i w tó r
nych  p rzy  równoczesnym  i często bardzo znacznym  wzroście w ym agań.
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co do w ytrzym ałości i odporności apara tu ry . Te w łaśnie m om enty wywie-! 
ra ły  tak  decydujący wpływ, że z w ielu  teoretycznie poznanych lub  p raw 
dopodobnych reakcji trzeba było w  prak tyce  przem ysłow ej rezygnow ać 
ze wzglądu na w ym agany poziom tem pera tu ry  i w tórne konsekw encje 
tego w ym agania. Dopiero katalizatory  sta ły  sią środkiem  operacyjnym , 
k tó ry  zachow ując bez zm iany zarówno w artości term odynam iczne, jak  
i stosunki stechiom etryczne reakcji, potęgow ał k inetykę reakcji sam odziel
nie, a w  konsekw encji pozw alał na — czasem bardzo znaczne —  obniżenie 
tem pera tu ry  procesu.

Również w  zakresie tych  przem ian chemicznych, k tó re  by ły  realizow ane 
w  przem yśle od w ielu dziesięcioleci, w prow adzenie katalizatorów  p rzy
niosło oczywiste i poważne korzyści. Na przykład  dopóki przy  przerobie 
ropy naftow ej posługiwano się w yłącznie zasadą krakow ania term icznego,- 
dopóty trzeba było liczyć się z w ielokierunkow ym , nieselektyw nym  roz
kładem  surowca, z pow staw aniem  dużej ilości p roduktów  gazowych i sta
łej pozostałości kosztem  pożądanych produktów  ciekłych. Rozw inięte 
w  okresie drugiej w ojny św iatow ej m etody krakow ania katalitycznego: 
w  znacznej części usunęły  te u jem ne zjawiska, pozw alając na zastosow a
nie niższej tem pera tu ry  ruchow ej. W w ielu  innych operacjach technolo
gicznych znalezienie i zastosowanie odpowiednich katalizatorów  przy
niosło duże uspraw nienie przerobu i podwyższenie jakości produktów . 
W ten  sposób okresow a i powolna, a w  prak tyce  dość uciążliw a m etoda 
redukcji arom atycznych nitrozw iązków  żelazem  w  środow isku słabokw aś- 
nym  została zastąpiona p rostą  i ciągłą m etodą katalitycznej redukcji w o
dorem  elem entarnym . Podobne efekty  osiągnięto przy  fab rykacji dużej, 
liczby półproduktów  organicznych, barw ników  syntetycznych, leków, 
i w ielu innych grup  produktów .

Skoro więc stopniowo bardzo duża liczba podstawowo w ażnych proce
sów przem ysłow ych oparta została na zasadzie reakcji katalitycznych 
i katalityczno-ciśnieniow ych, to zrozum iały sta je  się fakt, że ta  część te 
m atyki naukow ej została w  ostatn ich  dziesięcioleciach w szechstronnie 
opracowana, że pow stały liczne teorie  i hipotezy, m ające w yjaśnić różno
rodną i skom plikow aną m echanikę procesów katalitycznych, że ilość labo
rato ry jn ie  i przem ysłow o w ypróbow anych lub zgłoszonych do paten tu  
katalizatorów  sięga już w ielu ty s ię c y 8. Jednak  rozwój m etod katalizy, 
jeśli chodzi o zastosowanie ich na szeroką skalę przem ysłow ą, by ł żmudny, 
i powolny.

Choć więc duże zainteresow anie naukow e dla zjaw iska katalizy  zostało 
rozbudzone już pod koniec XV III w., to jednak  przysw ojenie sobie tej 
koncepcji przez chem ię stosow aną m usiało pokonać w iele uprzedzeń kon
serw atyw nych. W 1831 r. została naw et opatentow ana w  A nglii pierw sza 
katalityczna m etoda u tlen ian ia  SO2 nadm iarem  tlenu  pow ietrza do SOj 
w  obecności rozdrobnionej p latyny; zgłoszenie to nie spowodowało jed n ak  
jakichkolw iek praktycznych  skutków  i zostało niebaw em  zapomniane^
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N atom iast zainteresow anie naukow e trw ało  nadal i w  połowie la t trzy 
dziestych ubiegłego w ieku ustalona została nazwa: kataliza i katalizator 
(Berzelius).

Dopiero ok. 1870 r. zapoczątkowano produkcję chloru z kw asu solnego 
m etodą Deacona, stosując chlorek miedziowy (CuChj) jako substancję kon
taktow ą. Pod koniec XIX i na początku bieżącego w ieku m etody katali
tyczne zaczęły różnym i drogam i przenikać szerzej do techniki przem ysło
w ej: ok. 1890 r. uruchom iono w  Niemczech i w  Rosji, niezależnie od siebie, 
p rodukcję dymiącego kw asu siarkowego (oleum) m etodą kontaktow ą przy  
użyciu p latyny  jako k a ta liza to ra7; w  1895 r. podjęto fabrykację  kwasu 
ftalowego z nafta lenu  m etodą katalityczną (rtęć), a w  pierw szych latach  
bieżącego w ieku przysw ojono technice produkcyjnej tak ie  procesy k a ta li
tyczne, jak  rozkład tłuszczów przy  pomocy ferm entów  lub utw ardzanie tłu 
szczów wodorem, jak  m etoda Polzeniusza w ytw arzania eyjanoam idku w a
pniowego z karb idu  i azotu, p rodukcja kw asu azotowego przez spalanie 
am oniaku, jak  w ytw arzanie hydrazyny z kw asu podchlorawego i amo
niaku.

W szystkie w ym ienione tu  koncepcje —  uwieńczone zresztą niem ałym  
powodzeniem  technologicznym  —  przem ysłow o nie w yszły poza ram y 
osiągnięć pionierskich i sporadycznych. Dopiero dokonana w  1908 r. syn
teza am oniaku stała  się rzeczywiście m om entem  przełom ow ym  w  historii 
procesów  katalitycznych, czyniąc z nich jeden  z głównych elem entów  
operacyjnych nowoczesnej chem ii przem ysłow ej.

Synteza am oniaku i nieco później szereg syntez na podstaw ie m iesza
niny tlenku  w ęgla i wodoru jako surow ców  w ykazały w ielkie znaczenie 
operacyjne tych  dw u param etrów  ruchow ych: ciśnienia i katalizatorów . 
W technice zgazow ania paliw  stałych już od w ielu  la t  operowano gazam i 
składającym i się z azotu i w odoru albo z w odoru i tlenku  węgla bez za
obserw ow ania choćby śladów  w iązania azotu z w odorem  albo redukcji CO 
wodorem  w  kierunku  tw orzenia węglowodorów. To co było poczytyw ane 
za nieziszczalne, zostało zrealizow ane przy w spółdziałaniu katalizatorów  
i wysokich ciśnień. O dtąd też h istoria  chemii stosowanej no tu je  potężny 
rozwój procesów katalitycznych  i katalityczno-ciśnieniow ych, obejm ują
cych stopniowo w szystkie działy chemii organicznej i nieorganicznej.

Istotnie, zasięg stosowalności reakcji katalitycznych w  ciągu ostatnich 
dziesięcioleci wzrósł im ponująco; procesy katalityczne w yparły  z p rak tyk i 
przem ysłow ej lub  skorygow ały założenia technologiczne w ielu starych  
i tradycy jnych  m etod produkcyjnych, oraz przyczyniły  się do pow stania 
nowych i bardzo w ażnych gałęzi przem ysłu chemicznego; w  w ielu w ypad
kach zrew olucjonizow ały zagadnienie kosztów w łasnych i cen wyrobów; 
wreszcie skupiły  na  sobie uw agę olbrzym iej rzeszy naukow ców  i badaczy 
na całej kuli ziem skiej, k tó rych  gigantyczna p raca  um ożliw iła opanowanie 
m etod katalitycznych do tego stopnia, że planow o można było rozw iązy
wać na jtrudn ie jszą  problem atykę produkcyjną.
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Niem niej jednak  długotrw ałe i usilne dążenie do stw orzenia prostego 
i jednolitego poglądu naukowego na isto tę procesów katalitycznych, na 
sam ą m echanikę tak ich  reakcji oraz na źródła specyficznej aktyw ności 
różnych katalizatorów  w  różnych okolicznościach nie zostały dotąd uw ień
czone całkow itym  powodzeniem. Z bogatego dorobku licznych badań, cza
sem  bardzo w nikliw ych i subtelnych, często spornych i budzących szereg 
zastrzeżeń i wątpliwości, można przytoczyć tu  tylko te  fragm enty, k tóre 
stanow ią niezbędny m ateria ł do zrozum ienia dalszych wyw odów o opero
w aniu katalizą w  nowoczesnej chemii przem ysłow ej.

P rzede w szystkim  więc trzeba stw ierdzić fak t podstaw owy, że nie tylko 
skład chemiczny, ale i fizyczna s tru k tu ra  pow ierzchni katalizatora — 
a więc i sposób jego przygotow ania —  odgryw ają tu  decydującą rolę. 
A ktywność kon tak tu  — w  określonych w arunkach  reagującego układu  — 
w zrasta bardzo silnie z pow iększeniem  pow ierzchni katalizatora. D latego 
lak duże znaczenie w  technice procesów kontaktow ych m ają  tzw. nośniki
0 szczególnie rozw iniętej powierzchni. N. N. W orożcow8 przytacza np., że 
pow ierzchnia w łaściw a 1 g żelu kw asu krzem owego, stosowanego do 
osadzania substancji katalizujących osiąga 500—600 m-’. .Na tak  rozw inię
tej pow ierzchni mogą zachodzić różne zjaw iska, np. adsorpcja reagentów
1 w zajem na dyfuzja cząsteczek albo też zjaw iska chem isorpcji, gdy p rze j
ściowo pow stają  w iązania chemiczne m iędzy reagentem  i kontaktem ; po
nadto pew ne zjaw iska w ydają  się w skazyw ać na fak t zróżnicow ania bu
dowy pow ierzchni ciał stałych.

' Na przyk ład  przy  kontrolow aniu procesu syntezy am oniaku na kon
takcie żelaznym  stw ierdzono, że po zaadsorbow aniu azotu zdolność adsorp- 
cyjna w  stosunku do wodoru nie tylko nie m aleje, ale przeciw nie — w zra
sta, tak  jak  gdyby cząsteczki wodoru i azotu były  zatrzym yw ane na róż
nych m iejscach czynnej pow ierzchni kontaktu . Ponadto n iek tóre  katali
tycznie bardzo ak tyw ne m etale  tracą  tę zdolność w  fazie ciekłej, tj. po 
zm niejszeniu pow ierzchni w skutek  stopienia; inne jednak  zachow ują 
właściwości katalityczne niezależnie od stanu  —  stałego czy ciekłego, 
w k tó rym  się znajdują.

Typowy proces katalitycznego chlorow ania benzenu w yjaśn ia się w  tćn  
sposób, że katalizato r FeCls jest zw iązkiem  o silnym  m om encie dipolo
wym, pow odującym  polaryzację zarów no cząsteczek benzenu, jak  i chloru; 
przejściowo spolaryzow ane cząsteczki benzenu reagu ją  z elektrodo- 
datn ią  częścią indukow anego dipolu chloru. Jedna z szeroko uznaw a
nych, a uzasadnianych konkretnym i przykładam i hipotez wskazuje, że 
katalizator w  swej budowie s tru k tu ra ln e j jest jak  gdyby m odelem  prze
strzennym  takiego pow iązania atomów, jak ie  m a pow staw ać w  katalizo
wanej rea k c ji9.

L istę tak ich  uogólnień m ożna by rozszerzyć bardzo znacznie; ich słabą 
stroną jest na ogół to, że liczba w yją tków  odchylających się od danej 
zasady jes t zawsze zbyt duża, aby zasada taka m ogła pretendow ać do zna-
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czenia hipotezy naukow ej, w yjaśniającej p rzynajm niej pew ne grupy zja
wisk i faktów, dotyczących katalizy. A nalizując poszczególne procesy 
technologiczne m ożna stw ierdzić na każdym  kroku, że sam  przebieg ta 
kich reakcji oraz działanie katalizatorów  w  różnych przypadkach jes t 
różne i czasem bardzo specyficzne.

Wg B re tszn a jd e ra10 konieczność indyw idualizow ania m echanizm u pro
cesów katalitycznych jes t spowodowana przede w szystkim  „powszech
nością zjaw iska katalizy  we wszelkiego typu  układach jednorodnych i n ie
jednorodnych“. O ile. zasadniczą cechą procesów  katalizy  jes t obniżanie 
tzw. energii aktyw acji, tj. tej wielkości energii, k tó ra  jes t niezbędna do 
urzeczyw istnienia przebudow y istn iejących w iązań chem icznych na inne, 
o ty le drogi i m etody prow adzące do tego zasadniczego celu są już całko
wicie różnorodne, tym  bardziej, że podkreślona powszechność zjaw iska 
katalizy  w ykracza przecież daleko poza granice chem ii przem ysłow ej, n a 
potykając — w  petrochem ii, w  biochem ii i in. — na dalsze zróżnicowanie 
m echaniki katalizy.

Na podstaw ie w ieloletnich badań  naukow ych i doświadczeń ruchow ych 
ustalono szereg fak tów  i stw ierdzeń rzucających w iele św iatła  na proble
m atykę technologiczną reakcji katalitycznych. P rzede w szystkim  zaś po
tężny w zrost ilości substancji działających jako katalizato ry  w  przem yśle 
chem icznym  w yw ołał konieczność stw orzenia pew nej system atyki w  celu 
sklasyfikow ania poznanych już katalizatorów . N ajbardziej zasadniczy po
dział m ożna u jąć  następująco:

I. K atalizatory  nieorganiczne i organiczne
II. K atalizatory  pojedyncze i w ieloskładnikow e

III. K atalizatory  sam odzielne i aktyw ow ane 
. Ponadto:
. a) w  zakresie katalizatorów  nieorganicznych, w  związku z ich p ro 
dukcją i charakterem  chemicznym , rozróżnić m ożna następujące grupy: 
katalizatory  m etaliczne, tlenkow e oraz katalizato ry  w  postaci soli albo 
kwasów;

b) w  zakresie katalizatorów  organicznych .w yodrębnia się zw ykle grupę 
biokatalizatorów , k tó rym i są: enzymy, w itam iny  oraz horm ony;
- ć) z p unk tu  w idzenia ruchow ego rozróżnia się katalizato ry  osadzone 

stale w  odpowiedniej aparaturze, katalizato ry  zmieszane z substra tem  
reakcji oraz katalizato ry  sfluidyzow ane; w reszcie w  użyciu znajdu ją  się 
katalizato ry  osadzone na odpowiednim  nośniku (azbest, pum eks, żele 
kw asu krzemowego, ziem ia okrzem kowa, glinka itd.) lub używ ane bez 
stosow ania nośnika.
• Sam e reakcje  katalityczne zachodzą bądź to w  układzie jednorodnym , 
homogenicznym, gdy katalizato r i substra ty  tw orzą jedną fazę: ciekłą 
lub  gazową (np. scukrzanie skrobi za pom ocą kwasów, u tlen ian ie  SO2 
do SO:i w  obecności tlenków  azotu itp.), bądź też w  układzie niejednorod
nym, heterogenicznym , gdy katalizato r oddzielony jes t od substancji
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reagujących. Takie reakcje  rozgryw ające się na granicy różnych faz (np. 
reakcja gazu z cieczą przy  stałym  kontakcie) nazyw ane są reakcjam i kon
tak to w y m i11.

P rzy  operow aniu katalizatoram i i reakcjam i katalitycznym i należy mieć 
stale na uw adze następujące stw ierdzenia, fak ty  i prawidłowości.

1. W zależności od w arunków  procesu te  sam e katalizatory , p rzy  użyciu 
tych sam ych m ateriałów  w yjściow ych m ogą prowadzić do różnych rezu l
tatów  końcowych; istn ieją  jednak  katalizato ry  działające selektyw nie, tj. 
przyspieszające jeden określony k ierunek  reakcji, spośród k ilku możli
wych.

2. N iektóre substancje działają katalitycznie tylko w  stosunku do okre
ślonych procesów  (np. uw odorniania, u tleniania, odwodniania), zachowu
jąc się obojętnie w  reakcjach  innego typu. Inne są zdolne do katalizow ania 
procesów w ręcz przeciw staw nych. Platynow ce, kobalt, nikiel, żelazo, miedź 
w  zależności od w arunków  u łatw ia ją  przebieg zarów no uw odornienia, jak  
i odwodornienia.

3. Ilość m ożliw ych do zastosowania katalizatorów  dla danej reakcji jest 
zwykle bardzo znaczna; w ynikają  stąd  dość częste i zasadnicze zm iany 
m ateria łu  kontaktow ego w  prak tyce  przem ysłow ej. Np. p rzy  produkcji 
kwasu siarkowego m etodą kontaktow ą do 1930 r. stosowano praw ie w y
łącznie kon tak ty  platynow e. Pod koniec la t dw udziestych zastosowano 
z powodzeniem  kontak ty  na podstaw ie w anadow ej (VoOr,, V2 0 -, +  Ag; 
VoC>5 +  alkalia i in.), k tó re  już w  1950 r. p raw ie całkow icie -wyparły p la
ty n ę 1-’.

4. N iektóre procesy katalizow ane są przez p rodukty  pow stające w  da
nej reakcji; zjawisko to określono m ianem  autokatalizy.

5. W poszczególnych przypadkach  najw yższą aktyw ność katalityczną 
może posiadać albo sam  m etal, albo jego tlenki, lub sole. K atalizator, 
w prow adzany do urządzeń ruchow ych może ulegać, lub  nie ulegać zm ia
nom chem icznym  w  sam ym  procesie. Tak np. p rzy  syntezie N H 3 w prow a
dza się do reak to ra  kontaktow ego tlenk i żelaza, k tó re  podczas tw orzenia 
się am oniaku są niezwłocznie redukow ane w odorem  do m etalu; do syn
tezy m etanolu  jako kon tak t stosuje się tlenki Zn i Cr w  określonym  sto
sunku m olowym  w  przeliczeniu na czyste m etale, one jednak  nie u legają 
procesowi redukcji.

6. Stw ierdzono, że przy  p racy  w  układach niejednorodnych najw iększą 
rolę odgryw ają zw ykle katalizatory  w ieloskładnikow e (mieszane); taki 
kon tak t najczęściej działa spraw niej i in tensyw niej niż najak tyw niejszy  
składnik w  danej m ieszaninie.

7. O rientacyjnie p rzy jm uje  się, że dla określonych procesów chemicz
nych predestynow ane są określone g rupy katalizatorów , np.: '

a) reakcje  chlorowcow ania katalizu ją: Fe, FeCN, AI2O3, J 2, chlorki 
antym onu, siarki, fosforu oraz różne katalizato ry  mieszane, jak  
Fe +  FeC l3 +  J 2;
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b) reakcje  uw odorniania katalizują: ogólnie: Ni, Co, Fe, Pt, Pd, Cu, 
Ag, Cd, Sn, siarczki Mo, W, tlenki Mo, Cr, Ni, Fe, Ca, Ba, Cu, Mn, 
Th oraz katalizatory  mieszane, np. Cu +  Ni +  Co itp.; uw odornianie 
węgla w  stopniu I: szczawian cynowy, siarczek sodowy, m asa B ayera 
i in., w  stopniu II: siarczek W, Mo, tlenk i Mo-Zn-Mg,
silne uw odornianie i rozszczepianie cząsteczek: siarczki W i Mo, 
słabsze uw odornianie i silniejsze rozszczepianie: siarczek w olfram u 
osadzony na ziemi F u lle ra  lub innej ziemi okrzem kowej, 
uw odornianie tłuszczów: Ni m etaliczny, Ni +  Cu;

c) reakcje utleniania katalizują:
w  odniesieniu do związków organicznych: tlenki V, Mo, W, Fe, Mn, 
U, Pb, Cu, Ag, Co, Hg, Ni; sole Cu, Ag, Pb, Tl, P t, Ce, Ni, Co kw a
sów: chromowego, arsenowego, fosforowego, wanadowego, m olibde
nowego, krzemowego, bornego i in .)3,
w  odniesieniu do związków nieorganicznych (np. SO2 do SO 3): Pt, 
V 2O5 oraz kata liza to ry  m ieszane Cr— Sn—Ba, Cr— Sn—K, Cr—Sn— 
F e 13;

d) reakcje  odw odnienia katalizu ją: tlenk i Al, W, Si, Zr, Th, Cr lub ich 
fosforany w zględnie siarczany;

e) reakcje  polim eryzacji katalizu ją: tlen  i nadtlenki, sód m etaliczny, 
AICI3, B F3, TiCLt, SnCN oraz ZnO, Al (OH)a, kw as ortofosforowy.

Podane w łaśnie przykłady, chociaż nie dają  jeszcze w yobrażenia o zna
czeniu m etod katalitycznych dla nowoczesnej chem ii przem ysłow ej, pod
k reśla ją  p rzynajm niej dobitnie całe zróżnicow anie jakościowe m ateria łów  
nadających się do sporządzania katalizatorów  dla ściśle określonych p ro 
cesów chemicznych. Na przykład  p ierw iastk i stanow iące podstaw ę k a ta 
litycznego uw odornienia należą aż do sześciu grup  okresowego układu  
pierw iastków  (M endelejewa), a m ianow icie do grup I, II, IV, VI, VII, VIII.

Ta różnorodność katalizatorów  i procesów katalitycznych uw ypukla się 
jeszcze w yraźniej w  załączonych zestawieniach najw ażniejszych m etod 
przetw órczych nowoczesnej chemii przem ysłow ej, opartych na zasadzie 
reakcji katalitycznych (tabl. II-4  i II-5).

Ja k  w ynika z tych  zestaw ień ilość stosow anych w  przem yśle reakcji 
katalitycznych  i katalizatorów  jes t obecnie bardzo duża. Należy zaznaczyć 
jednak, że praw idłow e funkcjonow anie urządzeń kontaktow ych jest za
gadnieniem  subtelnym  i zależnym  ściśle od sposobu przygotow ania ka ta 
lizatorów. Toteż w yrób odpowiednich kontaktów  rozw inął się stopniowo 
w  sam odzielną gałąź w ytw órczą, co um ożliw ia koncentrację i w ykorzy
stanie doświadczeń grom adzących się w  tej dziedzinie techniki. Tylko 
duże, wielooddziałowe kom binaty  chem iczne w ytw arzają  — szczególnie 
częściej w ym ieniane — kata liza to ry  we w łasnym  zakresie, o ile oczy
wiście sporządzanie ich n ie  w ym aga specjalnych i skom plikow anych 
urządzeń.

Stosunkowo prostym i m etodam i w ytw arza się np. liczne katalizatory

8 8



T a b l i c a  II-4
W ażniejsze przem ysłow e procesy k ata lityczne przebiegające z udziałem  katalizatorów

nieorganicznych

Proces K atalizator

Grupa uk ła
du okreso

w ego m etalu  
katalizatora

A. P rocesy zasadnicze (jednostkow e)

I. C hlorow cow anie
chlorow anie w ęglow odorów  parafino chlorek m iedziow y, I, VIII
w ych  i  arom atycznych z  łańcucham i chlorek żelazow y, V
bocznym i trój- i pięciochlorek

antym onu
chlorow anie w ęglow odorów  arom atycz trój- i pięciochlorek
nych  (np. toluenu) antym onu V

chlorow anie w ęglow odorów  arom atycz tlenk i A l, Co, Cu III,V III,I
nych w  fazie gazowej
fluorow an ie zw iązków  arom atycznych fluorek srebrow y, I

fluorek  kobaltow y VIII

chlorow anie etanu chlorek srebrow y I

otrzym yw anie chlorku w in y lu  z acety le chlorki Cu, Ag, Hg, I, II
nu i chlorow odoru Ba, Sn II, IV

chlorow anie lodow atego kw asu  octow e fosfor czerw ony,

go siarka V, VI

chlorow anie etanolu  do chlorku ety lu chlorek cynkow y II
chlorow anie pirenu (synteza zielen i an - jod VII
trasolow ej)
brom ow anie kw asu  izow alerianow ego fosfor czerw ony V
(produkcja brom uralu)

II. N itrow anie w ęglow odorów  arom atycz fosforan w apniow y, II

nych w  fazie gazowej fosforan borowy, III
kw as p irofosforow y V

III. Sulfonow anie
su lfonow anie zw iązków  arom atycznych sole rtęci, tlenek II

w anadow y V
w ym iana innych  podstaw ników  zw iąz
k ów  arom atycznych na grupy su lfonow e m iedź I

IV. E stryfikacja
w  fazie gazow ej (ogólnie) chlorek tytanow y IV

kw asów  organicznych olefinam i chlorek cynkow y II
trój fluorek  boru III

a ldehydów  (produkcja octanu etylu) chlorek g linow y III

celu lozy bezw odnikiem  kw asu  octow ego kw as siarkow y
kam fenu  (synteza kam fory) kw as siarkow y

V. A m inow anie, am onoliza
ch loro- i h ydroksyzw iązków  arom atycz m iedź, chlorek m ie- I

nych dziaw y, Cu +  Zn II



T a b l i c a  II-4  (cd.)

Grupa ukła

Proces K atalizator
du okreso

w ego m etalu  
katalizatora

chlorobenzenu do aniliny  
w  fazie ciekłej tlenek  m iedziaw y I
w  fazie gazowej sole Cu z dodatkiem I

alkoholi
V, W, P i in. 
fosforan lub krze III

chloroantrachinonu do am inoantrachi-
m ian g linow y  
pięciotlenek  arsenu V

nonu m iedź (CuClo,
C u S 0 4) I

VI. H ydroliza

skrobi (na dekstrynę i dekstrozę) jony w odorowe, I

tłuszczów
k w asy  nieorganiczne  
jony w odorow e, I
kw asy n ieorganicz
ne, tlen k i Ca, Zn, Mg II

' chlorku benzylidenu  do aldehydu b en  w odorotlenek w ap  II
zoesow ego niow y

chlorku benzylu  do alkoholu  benzylo w ęglan  sodow y I
w ego
chlorobenzenu do fenolu m iedź na żelu  k w a I

w  fazie ciekłej su krzem ow ego,
w  fazie gazow ej chlorek barow y

1
VII. U w odornienie (hydrogenacja) 

izooktylenu  do izooktanu nik iel
1

VIII
oktanu do trójm etylobutanu (tryptanu) n ik iel, kobalt VIII
acetylenu  do ety len u pallad VIII
aldehydu krotonow ego do aldehydu b u  n ik iel VIII
tylow ego
aldehydu krotonow ego do n-butanolu m iedź (tzw. fio łk o I

wa)
butindiolu  do butendiolu żelazo VIII
butind iolu  do butandiolu n ik iel (90-proc.)

m iedź (9°/o) +  chrom VIII
aldolu  (przez g liko l butylenow y) do bu n ik ie l VIII
tandiolu
w in y loacety len u  do butadienu pallad VIII
dw unitrylu  kw asu  dw uhydrom ukonow e- kobalt VIII
go do sześciom etylenodw uam iny  
k w asów  tłuszczow ych do w yższych  alko chrom ian cynkow y II
holi z dodatkiem  Cd i

Cu; Cr2C>3 • 2CuO VI
olejów  ciekłych  (utwardzanie) n ik iel, N i +  Cu VIII
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T a b l i c a  II-4  (cd.)

Proces K atalizator

i
Grupa ukła

du okreso
w ego m etalu  
katalizatora

o lefin  do alkoholów tlen ek  w olfram u ak
tyw ow an y  tlenk iem  
cynkow ym

VI

fenoli (do cyk loheksanolu  i kw asu  ady
pinow ego)

nik iel, p latyna VIII

n afta lenu  (do tetraliny, dekaliny) m iedź, chrom ian I
Cu, n ik iel VIII

bezw odnika fta low ego  do benzaldehydu bizm ut +  CuO z do V
w  fazie gazow ej) datk iem  Z nO +M gO
w ęgla , sm oły, paku itp.

faza I szczaw ian cyny +
+  N H 4CI IV
siarczan żelazaw y, 
tlenk i Fe, siarczek

VIII

sodow y I
faza II siarczki w olfram u i VI

riiolibdenu
benzyn, rafinacyjne (hydrofining) W S2(85°/o) +

+  NiS(15°/o) VI
o lejów  średnich, rafinacyjne \  siarczki w olfram u i
o lejów  sm arow ych, rafinacyjne j m olibdenu VI
streptom ycyny pallad lub P t 0 2 VIII

VIII. R edukcja
nitrozw iązków  arom atycznych w odorem  
elem entarnym

P t, Pd, N i (Raneya), VIII

Co, Fe, M 0S 0 osa
dzony na w ęg lu  ak

VI

tyw nym
nitrozw iązków , z zachow aniem  podw ój w ęglan  m iedziow y z I
nych  w iązań M n 0 2
nitrobenzenu do an iliny m iedź na pum eksie I

cyna, ołów , stopy Pb  
i Tl, Cd i Cu i in.

IV

m -dw unitrobenzenu  do m -n itroan ilin y siarczan m agnezow y II
(w odosiarczkiem  sodow ym )
n itrok sy len ów  (w  fazie gazow ej) siarczek Mo VI
barw ników  do leukozw iązków  (indygo) n ik iel VIII

IX . U tlen ian ie

kw asu  solnego tlen em  pow ietrza (D ea- 
con)

sole m iedzi I

S 0 2 do S 0 3 (m etoda kontaktow a pro p ięciotlen ek  w ana V
dukcji H 2SO 4) du, P t, F e2C>3, Cr +

+  S n  +  B a i in.
m ieszane VIII
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T a b l i c a  II-4  (cd.)

Proces K atalizator

Grupa uk ła
du okreso

w ego  m etalu  
katalizatora

SOo do S 0 3 (m etoda kom orow a produk
cji H 0SO 4) 
siarkow odoru

tlenk i azotu

do SOo (m etoda K atasulf) tlenek  nik lu  ( +  noś VIII

do siarki elem entarnej nik)
tlenek  żelaza VIII

do siark i na w ęg lu  aktyw nym am oniak
am oniaku do tlen k ów  azotu siatk i Pt, P t +  Rh VIII

tlenk i Fe i Bi VIII

aldehydu, octow ego do bezw odnika octo octan Co, octan Mn, VIII, VII
w ego siarczan Hg, tlenek  

Hg,
II

fluorek  borow y III

aldehydu octow ego do bezw odnika octo m iedź z dodatkiem I

w ego (met. Knapsack) Co

ety len u  do tlen k u  ety lenu srebro, złoto I

m etanolu  do form aldehydu siatk i Cu +  Ag, sole 
Cu

I

m olibden, żelazo VI, VIII

dw uhydrofuranu do kw asu  m aleinow ego pięciotlenek  w anadu V
tlenk i Ti, V  +  Mo IV, V, VI

w ęglow odorów  parafinow ych w  fazie ga
zow ej (z propanu aceton i k w as propio- 
now y)

brom owodór

butandiolu  do k w asu  bursztynow ego Cu +  0,5%> Cr na że I
lu  kw asu  krzem o
w ego

łańcuchów  bocznych hom ologów  benzenu sole Mn, Co VII, VIII
etylobenzenu  tlenem  pow ietrza do ace- octan Mn VII
tofenonu
toluenu  do benzaldehydu i do kw asu  ben VoC>5, sole kobalto V, VIII,
zoesow ego w e  i m anganaw e VII
kum enu do nadtlenku (synteza fenolu) ozon
p -k sy len u  do kw asu  terefta low ego p ięciotlenek  w anadu V
naftalenu  do bezw odnika fta low ego  
(przy pom ocy oleum )

rtęć II

nafta len u  do bezw odnika fta low ego  (bez
pośrednie)

p ięciotlenek  w anadu V

n afta len u  do kw asu  benzoesow ego (po ZnO (2 cz.) +  A 1 ,0 3 II, III
w ietrzem , w  fazie gazow ej) (1 cz.) na pum eksie
antracenu do antrachinonu w anadyniany m etali
pochodnych antrachinonu (nitrow anie tlenek  selenu VI
utleniające) . rtęć, sole Hg II
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T a b l i c a  II-4  (cd.)

P roces K atalizator

Grupa ukła
du okreso

w ego m etalu  
katalizatora

hom ologów  pirydyny (/?-pLkoliny) p ięciotlenek  w anadu V
w  fazie gazow ej

n ik otyny  do k w asu  n ikotynow ego selen , S e 0 2 VI
tlenoch lorek  w anadu, V

chlorow odorków  am in arom atycznych chlorek i siarczan I
tlenem  pow ietrza do czerni an ilinow ej Cu +  żelazocyjanek
(barw nik w yw oływ an y) potasow y

X . O dw odornienie (dehydrogenacja)

alkoholu  ety low ego  do a ldehydu  octo siatka srebrna I
w ego
alkoholu  ety low ego  do etylenu tlen ek  g linow y III
n -h ep tan u  (z synt. F ischera-T ropscha) tlen ek  chrom u VI
do to luenu , bu tanów  do b u ty lenów
benzyn  (arom atyzacja i hydroform ing MoOs na glince, VI
m etodą DHD) Mo +  Zn +  Mg VI, II

AI0O3 +  M 0O3 III, VI
kondensacyjne benzenu do d w ufenylu Fe, N i, MgO + V III, II, I

+ L iC O ;J
WOj +  A120 3 VI, III

X I. O dw odnienie (dehydratacja)

kw asu  octow ego (działaniem  fosgenu) octan m agnezow y II
izopropanolu do acetonu siatka m iedziana I
butandiolu pirofosforan dw uso- I

dow y N a2H 2P 20 7
etanolu  do butadienu (odw odnienie i od tlenk i A l i Zn, III, II
w odornienie) uran, sole uranu VI

X II. P iroliza

w ęglow odorów  naftow ych  do benzyn Cr20,) na  g lince VI
w ysokooktanow ych  (reform owanie)
produktów  naftow ych: krzem ian g lin ow y III
krakow anie m etodą H oudry (A120 3 • 4 S i0 2 • xH 20
krakow anie m etodą Suspensoid m agnez, krzem ionka II
krakow anie m etodą C ycloversion boksyt III

XIII. A lk ilow anie

w ęglow odorów  parafinow ych  olefinam i kw as ortofosforow y,
kw as siarkow y, B F 3 V

benzyn kw as fluorow odo I •
row y, H 2SO.t, chlor
k i L i i  A l albo Na
i A l

w ęglow od orów  arom atycznych o lefin am i chlorek g linow y III
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T a b l i c a  II-4  (cd.>

Grupa ukła
Proces K atalizator du okreso- f 

w ego m etalu  1, 
katalizatora i

benzenu propylenem  (produkcja kum e- kw as ortofosforo |
nu) w y, kw as siarkow y |
an iliny  eterem  m ety low ym  do dw u m e- AI0O3 aktyw ow any 111 !ty loan iliny

X IV . Polim eryzacja 1
olefin  (propylenu i w yższych) kw as ortofosforow y  

na nośniku, ak ty
w ow an y

i
o lefin  m etodą UOP*) k w as fosforow y ■ 

(73,7%) +  ZnO 
(6 ,30/0) +' ZnCl2 
(10,4%>) -h Al(OH )3 
(9,6%)

1 ; I

olefin  w yższych (w fazie  ciek łej) nadsiarczan potaso
w y  (K2S 20 8)

1

addycyjna (ogólnie) chlorek cynow y  
SnC l4

IV

ety len u , styrenu  i pokrew nych tlen, nadtlenki, w o
da utleniona, SnC l4

IV

ety lenu  do sm arów  lotn iczych chlorek g linow y III
chlorku w inylu so le  Pb, U , n adtle VI

nek  baru 11 :
izobutylenu  (synteza kauczku) fluorek  borow y, 

AICI3
i i i

butadienu (synteza kauczuku) sód m etaliczny 1
w inylokarbazolu  (m etodą w odnoem u syj- dw uchrom ian pota 1

ną) sow y (K2Cr20 7)

X V . R eakcje kondensacji

typu F riedela  i Craftsa chlorki A l, Zn, Fe, 
B i in .

i i i ,  11

zw iązków  arom atycznych z a lifa tyczny chlorki cyny, tytanu IV
m i (reakcja Friedel-C raftsa , produkcja

1

np. benzaldehydu, trójfenyloch lorom eta-
nu, ety lobenzenu  i in.)
acetylenu z form aldehydem  do butad ie acety len ek  m iedzi 1
nu (reakcja Reppego)
acetaldehydu do aldolu  (synteza butano chlorek cynow y IV
lu) CaO, ZnCl2 II
fenolu  z form aldehydem  (w  środow isku soda I
alkalicznym )

*) U niw ersał Oil P ro d u c ts  Co.

9 4



T a b l i c a  II-4  (cci.)

Proces K atalizator

Grupa ukła
du okreso

w ego m etalu  
katalizatora

poliestrów , fenop lastów sód m etaliczny, HC1 I

antrachinonu z g liceryną (synteza ben- siarczan m iedziow y I
zantronu)

B. Procesy specjalne

I. Syntezy '
am oniaku Fe, Fe +  A120 3 +

+  k 2o VIII
so le  uranu, w olfra
mu, m olibdenu

VI

fosgenu  z CO i Cl2 w ęg ie l (zwierzęcy) IV
pięciochlorek  Sb V

chlorku n itrozylu  z NO i Clo 
cyjanow odoru

brom

m etodą L. A ndrussow a platyna VIII
m etodą M ittascha i M achaela A120 :!, MgO, CaCN2 III
z form am idu i am oniaku (m etoda fosforan glinow y, III
I. G. Farben) n ik iel, żelazo VIII

m etanolu  , tlen ek  cynku  
ZnO(55%>) +  Cr20 3

II

(45%) II, VI
m etyloam iny z m etanolu  i am oniaku  

na podstaw ie m ieszan iny CO +  Ho:

AI0O3 aktyw ow any  
tlen kam i Cr lub  N i

III

m etoda bezciśn ien iow a F ischera i kobalt, nikiel, żelazo VIII
Tropscha (w ęglow odory) alkal., sole Fe

m etoda średniociśn ien iow a kobalt +  tlenek  Th 
na nośniku, Co +
+  MgO

VIII

w ęglow odory +  zw iązki tlenow e Fe aktyw ow any  
tlenkam i A l i K

VIII

m etan  (w ęglow odory gazowe) n ik iel, żelazo, kobalt VIII
w ęglow odory parafinow e sta le ruten VIII
w yższe a lkohole (synteza-O kso) kobalt, tlen k i Zn + VIII

+  Cr +  alkalia , tor II, VI
izoparafiny m etodą Fischera i P i- tlen k i torku +  g li III, II
chlera) nu, ZnO +  AI0O3

zw iązki arom atyczne tlen k i Cr, Mo VI
ThOo +  10% K 2C 0 3 . IV

acetonu z acetylenu tlenek  cynkow y II
czteronitrom etanu z acetylenu azotan rtęciow y II
butadienu z acetylenu fosforan sodow y na 

koksie
I
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T a b l i c a  II-4 (cd.)

Proces K atalizator

Grupa ukła
du okreso

w ego m etalu  
katalizatora

octanu w in y lu  z acety lenu  i kw asu rtęć, octan cynkow y II
octow ego na w ęg lu  ak tyw 

nym, oleum
acetonitrylu ZnSO i na żelu  

kw asu  krzem ow ego
II

dw uhydrofuranu z butendiolu tlenek  g linow y III
kw asu  akrylow ego i m etakrylow ego karbonylek  niklu VIII
chloroprenu chlorek m ied ziaw y+  

+  chlorek am onow y
I

silikonów  (przyłączanie o lefin  do SiC lj) trójch lorek  glinu III
alk ilochlorosilanów  typu  SiCCHyaCU 
(synteza Rochowa)

m iedź m etaliczna I

kw asu  propionow ego trój fluorek  boru III

bezw odnika kw asu  propionow ego karbonylek n ik lu VIII
toluenu  z benzenu i m etanolu  w  fazie ZnO +  P 0O5 na II
gazow ej ziem i okrzem kow ej, 

kw as fosforow y

kum enu z benzenu i  propylenu trójchlorek glinu III

zasad pirydynow ych (pirydyny, pikoliny, 
lu tydyny, z acetylenu, m etanolu  i am o
niaku)

kadm II

m etyloetylop irydyny z eteru  w in y lo - 
-e ty low ego  i am oniaku

fosforan Cu I

kw asu  n ikotynow ego z m ety loety lop iry
dyny

acety lenek  Cu I

zasad ch inolinow ych  i pochodnych (syn
teza kondensacyjna Skraupa)

p ięciotlenek  As V

chinizaryny (1,4-dw uoksyantrachinonu) 
z bezw odnika fta low ego i p-ch lorofenolu

w odorotlenek boru III

kam fory (m etoda T iszczenki i R udako- 
w a)

boksyt III

dolantyny pallad VIII

w itam iny  C przez u tlen ien ie  dw uaceto- siarczan kobaltaw y. VIII
nosorbozy (m etoda Mercka) siarczan m iedziaw y I

n iacyny (w itam ina PP) i kardiam idu  

II. Procesy różne

dw utlenek  selenu VI

konw ersja  H 2S, S 0 2, COS do siarki boksyt III
w  p iecu  Clausa
konw ersja  CO parą w odną do Ho i COo tlen ek  F e ak tyw o

w any Cr i Th
VIII

konw ersja  gazu ziem nego parą w odną tlenek  N i na pum ek
sie lub MgO

VIII
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T a b l i c a  H -4 (cd.)

Grupa ukła
du okreso

w ego m etalu
Proces K atalizator

katalizatora

produkcja w odoru metoda. B ergiusa (ciś chlorek ta low y III
nieniow ą) t
produkcja form aldehydu z gazu z iem 
nego

fosforan g linow y III

produkcja chlorku ety lu  z ety len u  i HC1 chlorek cyrkonow y IV

etin ylow an ie aldehydów  (aldehydu azotan Cu na pu I
m rów kow ego) 

produkcja acetonu:

m eksie, tlenk i Cu, Bi

m etodą D egussa, z alkoholu e ty lo 
w ego

zasadow y tlen ek  Fe V III

z kw asu  octow ego tlenk i i w ęglany Ca, II
Mg, Sr, Ba; w ęglan III
Ce

produkcja kw asu  krotonow ego z aceta l- 
dolu

m angan, kobalt VII, VIII

produkcja trójfluorotrój chloroetanu z 
sześciochloroetanu

trój fluorek Sb V

produkcja cyjanoam idku w apniow ego  
z karbidu m etodą P olozeniusza

chlorek, fluorek  Ca II

izom eryzacja w ęglow odorów  alifatycz ch lorek  i brom ek A l III
nych m etodą UOP, Shella . a
izom eryzacja p inenu do kam fenu uw odniony tlenek  Ti IV

w in ylow an ie pochodnych arom atycznych sole Zn, Cd, KOH II

w ew nętrzna przebudow a cząsteczek:

hydrazobenzenu na zasady benzydy- 
now e

H 2S 0 4, HC1

dw uazoam inozw iązków  na am inoazo- 
zw iązki

fenylohydroksyloam iny na am inofenol 
i in.

w ym iana grupy d w uazon iow ej:

na chlorow ce chlorek, brom ek  
i jodek m iedziaw y

I

na hydroksyl siarczan m iedzi I

arsen ow o-fen o low e preparaty lecznicze am oniakalny roz I
(zm odyfikow ana reakcja Barta) tw ór Cu

1  Nowoczesna chem ia przem. 9 7



T a b l i c a  II-5
P rzykłady procesów  przem ysłow ych, katalizow anych  przez substancje organiczne

Proces K atalizator

C hlorow anie w ęglow odorów czteroetylek  ołow iu , sześciofe- 
nyloetan, azom etan

C hlorow anie chlorkiem  su lfurylu nadtlenek benzoilu

Sulfonow anie benzenu tiofen

Sulfooksydacja w ęglow odorów  parafinow ych bezw odnik octow y (+  prom ienie
m ieszaniną SO2 i O2 ultrafioletow e)

R óżne procesy estryfikacji fenop lasty  su lfonow ane, kw as  
to lu en o-su lfonow y

E stryfikacja a ldehydów alkoholan g linow y

W prow adzenie grupy etylow ej do kw asu  fe - ety lan  sodow y
nylo-m alonow ego

Produkcja octanu butylu w ym ien iacze jonow e (sztuczne 
żyw ice)

Produkcja octanu w in y lu zw iązki kakodylow e

Produkcja eteru w inylow ego alkoholan sodow y

H ydroliza skrobi diastaza

H ydroliza tłuszczów lipaza, kw asy  naftenosulfonow e, 
kw asy a lk ilo - i arylosulfonow e

H ydroliza a lifatycznych  chloropochodnych olein ian  sodow y Cjg HggC^Na

P olim eryzacja  w yższych  o lefin  w  fazie  ciek łej nadtlenki organiczne

P olim eryzacja term iczna chlorku w in y lu nadtlenki organiczne

K ondensacja fen op lastów  w  roztw orach k w a ś kw as szczaw iow y, k w asy  su l
nych fonow e

P olikondensacja (w łókno terylenow e) kw as p -toluenosu lfonow y

K ondensacja rezorcyny z an iliną (barw niki kw as su lfan ilow y
azowe)

K ondensacja acetylooctanu ety lu  do heksetonu dw uetyloam ina

Produkcja dw uketenu z kw asu  octow ego fosforan trój ety low y , pirydyna

Produkcja hydrazyny z chloram iny gliceryna, cukry, k lej

R eakcje alkoholizy sole Na, K, B a, k w asy  organicz
ne

Przebudow a zw iązków  typ u  m ocznikow ego na ureaza (enzym )
zw iązki am onow e

Synteza kw asu  fenylobarbiturow ego z estru alkoholany Na, K, A l
etylow ego kw asu fenylooctow ego

Syn tezy  R eppego (na podstaw ie acetylenu  z za  acety len k i m etali
chow aniem  potrójnego w iązania  m iędzy-
w ęglow ego)
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pojedyncze o charakterze tlenków  lub czystych m etali. P ierw sze uzyskuje 
się przez w yprażenie związków łatw o rozkładających się, jak  w ęglany, 
wodorotlenki, azotany, m rów czany itp. K atalizatory  m etaliczne, m niej lub 
bardziej rozdrobnione, uzyskuje się zw ykle z tlenków  lub innych soli, 
redukując je  w odorem  w prost w  przem ysłow ym  urządzeniu kontaktow ym . 
Przykładem  może tu  być otrzym yw anie rozdrobnionego niklu, tak  często 
stosowanego w  procesach katalitycznego uw odornienia: albo zasadowy 
węglan w ytrąca się z roztw oru azotanu niklawego i następnie redukuje  
się go w  tem p. 420— 450°C w  strum ieniu  wodoru, albo suchy i czysty 
m rów czan niklaw y rozkłada się term icznie.

Znacznie bardziej skom plikowana jes t p rodukcja kontaktów  w  postaci 
siatek m etalicznych lub gąbczastych szkieletów, to też skoncentrow ała się 
ona w  k ilku zaledw ie specjalnych fabrykach  na  kuli ziem skiej. Na przy
kład siatki p latynow e lub platynow o-rodow e do u tlen ian ia  am oniaku w y
tw arzane są z m etali dokładnie i w ielokrotnie rafinow anych, w yciąga
nych następnie w  bardzo subtelne nitki, tak  by u tkana  siatka posiadała 
np. 1024 oczek/cm '2 (czasem znacznie więcej). Również tzw. szkieletowy 
nikiel R aneya stosow any jes t obecnie dość często jako katalizato r proce
sów uw odornienia. Isto ta  jego produkcji polega na tym , że strużyny  stopu 
zawierającego np. oprócz 25%  Ni, 75%  czystego Al poddaje się działaniu 
stężonego roztw oru ługu sodowego, przy czym przebiega silnie egzoter
miczna reakcja połączona z tw orzeniem  się glinianu sodowego (Na.iAlOs) 
i w ydzielaniem  wodoru. Proces przeryw a się w  tym  momencie, gdy prze- 
reagow ały już m niej więcej dw ie trzecie całości glinu. Po usunięciu roz
puszczalnej soli uzyskuje się katalizato r o bardzo dużej i bardzo ak tyw 
nej powierzchni, k tó ry  aż do chw ili użycia przechow uje się w  cieczy 
w celu zabezpieczenia go od zetknięcia z pow ietrzem . ,

Coraz szersze zastosowanie w  p rak tyce  przem ysłow ej zyskują obecnie 
jednak kon tak ty  w ieloskładnikow e, sporządzane z m ieszaniny takich sub
stancji, k tó re  oddzielnie dla danej reakcji albo m ają  bardzo nikłe w łaści
wości katalityczne, albo naw et nie posiadają ich zupełnie. Na przykład 
syntezy m etanolu  z CO i Ho nie ka ta lizu ją  sam odzielnie ani Cu, ani 
AI2O3; natom iast kon tak t m ieszaniny CU-AI2O3 o zaw artości od 8 do 
28% Cu, p rzy  zachow aniu w ym aganych w arunków  dotyczących ciśnienia 
i tem peratury , daje całkowicie pozytyw ne rezu lta ty . P rodukcję  styrenu, 
przez odwodornienie etylobenzenu prow adzi się obecnie na w ielką skalę 
przem ysłow ą przy  pom ocy kata liza to ra  mieszanego o składzie: 85%  ZnO, 
5% CaO, 3%  AI2O3, 3%  K 2Cr0 4 , 2%  K 2S 0 4 i 2%-KOH.

Przykładow o m ożna przytoczyć, że produkcja kon tak tu  wanadowego 
do fabrykacji stężonego kw asu siarkowego m etodą kon tak to w ą14 polega 
w zasadzie na następujących  czynnościach: ziemię okrzem kow ą zarabia się 
z roztw orem  krzem ianu i g linianu potasowego; po w ysuszeniu i rozdrob
nieniu m asę zadaje się roztw orem  w anadynianu  amonowego, po Czym 
sporządza się z niej silnie spojone g ranu lk i w  prasach  ciśnieniowych; w re-
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szcie podnosząc stopniowo tem pera tu rą  praw ie do 500°C, p raży 's ię  u fo r
m owane granulk i w  atm osferze SOo i powietrza.

K ontak ty  umieszczone w  znaczniejszej m asie nieruchom o w  reak torach  
w ykazują  jednak  pew ne cechy ujem ne, k tó re  z rozw ojem  stosow ania 
katalizy  były  odczuwane coraz w yraźniej i powszechniej. N ajpow ażniejsze 
konsekw encje w ynikają  z fak tu  wysokiego stopnia przem iany reagentów  
w  pierw szych w arstw ach  nieruchom ego katalizatora. Jeżeli reakcja  m a 
charak ter egzoterm iczny, co zdarza się bardzo często, to mogą nastąpić 
w  tych m iejscach bardzo niebezpieczne — i dla apara tu ry , i dla samego 
kontaktu , i dla przebiegu reakcji —  zjaw iska w zrostu  tem pera tu ry  po- , 
wyżej dopuszczalnej granicy. W ywołało to w n iektórych w ypadkach ko- „ 
nieczność w budow ania w  reak to ry  katalityczne bardzo skom plikow anych 
i kosztow nych urządzeń chłodniczych. Obok tego faktu , związanego z n ie
rów nom iernym  rozprow adzeniem  ciepła w  reagujących m asach, p rze ja 
w iają się i inne niedogodności, jak  np. periodyczność pracy, konieczność 
rozporządzenia —  czasem naw et bardzo dużym i —  urządzeniam i rezerw o
w ym i itd.

W rezultacie zastosowana została zasada operow ania katalizatoram i 
sfluidyzow anym i, drobnoziarnistym i lub  naw et pyłowym i, u trzym yw a
nym i w  zawiesinie reagujących  p a r czy gazów, a więc w  fazie „pseudo- 
- jednorodnej“ 13. System  taki, dzięki w ielokrotnie większej pow ierzchni 
czynnej kontak tu , pozwala na przyspieszenie całego procesu wytwórczego, 
u łatw ia przejście na ruch  ciągfy, usuw a niebezpieczeństw a przegrzania 
lokalnego, w yrów nuje  tem pera tu ry  w  całej reagującej masie, a w  kon
sekw encji um ożliw ia zarówno utrzym anie jednolitej jakości produktu , jak  
i znaczną redukcję  urządzeń chłodniczych; z drugiej jednak  strony  sy
stem  flu idyzacyjny w ym aga zw ykle zainstalow ania n ieraz dość koszto
w nych urządzeń odpylających, pow oduje niebezpieczeństwo szlifow ania 
przew odów  i ap ara tu ry  przez unoszone tw arde  i ostre cząsteczki pyłu, 
a gdy w  reakcji pow stają p rodukty  oleiste —  rów nież niebezpieczeństwo 
aglom erow ania substancji stałych w trudno rozdzielające się lepkie masy.

Niem niej jednak  system  ten  mógł być zastosowany z dużym  powodze
niem  w  n iek tórych  działach chemii przem ysłow ej, np. p rzy  krakow aniu  
p roduktów  naftow ych (katalizator składa się np. w  89,5% Si i 10,5% Al 
w  postaci tlenków  z dodatkiem  aktyw atorów ), p rzy  u tlen ian iu  w  fazie 
gazowej naftalenu  do bezwodnika ftalowego, an tracenu  do antrachinonu, 
łańcuchów  bocznych homologów benzenu, homologów p irydyny  i w ielu 
innych.

W reszcie należy wspom nieć, że w  latach  czterdziestych poczęto stoso
wać na coraz szerszą skalę specjalne katalizatory  organiczne z grupy 
m as i żywic sztucznych, a w śród nich i typow e wym ieniacze jonow e16. 
Żywice syntetyczne w ykazu ją  szereg w ażnych zalet jako katalizatory:, 
nierozpuszczalność, możność łatw ego w ydzielenia z produktów  reakcji, 
możność w ielokrotnego użycia itp. P rzy  syntezie bardzo selektyw nego
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rozpuszczalnika, octanu bu ty lu , stosuje się np. jako katalizator „escarbo“, 
tj. węglowy wym ieniacz jonów wodorowych.

Równolegle ze w zrostem  ilości stosow anych katalizatorów , w  m iarę od
kryw ania nowych, coraz liczniejszych i dostępniejszych grup  substancji 
posiadających właściwości katalizow ania różnych reakcji, w zrasta ją  rów 
nież w ym agania jakościowe, staw iane przez różne działy chemii stosow a
nej. Jeżeli jako m iern ik  spraw ności katalitycznej danej substancji p rzy j
mie się ilość gram ów  głównego produktu  reakcji uzyskaną w  ciągu 1 godz 
na 1 l it r  katalizatora, to pierw szym  i podstaw ow ym  w ym aganiem  prze
mysłu w  stosunku do kon tak tu  jes t m ożliwie najw yższy współczynnik tej 
sprawności. On bowiem decyduje bezpośrednio o w ym iarach apara tu ry , 
a pośrednio — o intensyw ności produkcji, a w ięc i o kształtow aniu  się 
kosztów w łasnych danej w ytw órczości.'

Ponadto jednak  od dobrego katalizatora  w ym aga się, by  zachow ywał 
niezm niejszoną aktyw ność przez długi okres czasu, by był m ożliwie jak  
najbardziej odporny zarówno pod w zględem  chemicznym, tj. na działanie 
zanieczyszczeń zaw artych w  m ateria le  wyjściowym , jak  i pod względem  
m echanicznym  czyli na ruch  reagentów , na zgniatanie, rozkruszanie 
i ścieranie, by w ykazyw ał pew ną odporność na chwilowe przegrzanie, 
a w reszcie by był albo łatw o dostępny i tani, albo przynajm niej n ie trudny  
do zregenerow ania.

W pew nych określonych w ypadkach jednym  z podstaw ow ych postula
tów przem ysłow ych jes t rów nież w ym aganie selektyw nego działania da
nego katalizatora. Szereg reakcji, jak  u tlen ian ie  SO2, synteza N H 3 itp. 
m a charak te r jednokierunkow y i wówczas selektyw ność katalizy  nie m a 
praktycznego znaczenia; ale w  licznych reakcjach  w ielokierunkow ych 
spraw a ta  sta je  się zupełnie zasadniczą. Na przykład  p rzy  syntezie m eta
nolu, prow adzonej na podstaw ie m ieszaniny CO i Ho, n iew ielka naw et 
zmiana w  składzie chem icznym  katalizatora  pow oduje bardzo duże zm iany 
w w ynikach reakcji; w ahają  się one np. od 82%  m etanolu  +  9%  wyższych 
alkoholi do 42,5% m etanolu  +  11,3% etanolu, 1,5% wyższych alkoholi 
i 45% w o d y 17. Jeszcze bardziej charakterystyczny jest fak t następujący: 
przy katalitycznym  u tlen ian iu  aldehydu octowego do kw asu octowego 
tworzą się zawsze w  reakc ji ubocznej m ałe ilości bezwodnika octowego. 
W fabryce karbidlr i pochodnych w  K napsack przeprow adzono badania, 
uwieńczone powodzeniem, zm ierzające do znalezienia takiego kataliza
tora, k tó ry  zezwoliłby uczynić z reakcji ubocznej reakcję  główną. Cel ten  
osiągnięto przez zastąpienie kon tak tu  m anganow ego katalizatorem  m ie
szanym, skom ponow anym  na podstaw ie octanów  m iedzi i kobaltu. M eto
da ta  okazała się tak  korzystna, że obecnie w ytw arza się w  ten  sposób 
przew ażającą ilość bezw odnika octowego w  skali św iatow ej.

Przykładów  selektyw nego działania różnych katalizatorów  lub też tych 
samych katalizatorów  w  różnych granicach tem p era tu r m ożna cytować
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bardzo dużo. W syntezach typu  F ischera i Tropscha —  w  zależności od 
zastosowanego katalizato ra  —  z tych  sam ych m ateriałów  wyjściow ych 
m ożna w ytw arzać odm ienne p rodukty ; przy  chlorow aniu węglowodorów 
arom atycznych m ożna w prow adzać chlor bądź to do łańcuchów  bocznych, 
bądź też do rdzenia w  zależności od katalizatora; podobnie przy  n itrow a
niu  n iek tórych  pochodnych antrachinonu, p rzy  redukcji nitrozw iązków  
do amin, kw asów  tłuszczow ych do alkoholi itd. m ożna sterow ać reakcjam i 
w  odm iennych k ierunkach  w  zależności od doboru katalizatora. W reszcie 
w arto  zacytow ać18, że stosując katalizato r bizm utow y do redukcji n itro 
benzenu w  tem p. 230°C uzyskuje się ok. 92%  azobenzenu i tylko 4,4%  
aniliny, a w  tem p. 300°C — 65,2% aniliny i 29,5% azobenzenu.

Również zachow anie się sam ych katalizatorów  w  ruchu  jest bardzo 
różne i uzależnione od innych w arunków  technicznych. Istn ieją  więc 
katalizatory , k tó re  w  okresie początkowym  w ykazują najw yższą sp ra
wność, zm niejszającą się system atycznie z upływ em  czasu pracy; inne 
natom iast przechodzą w yraźny okres „dojrzew ania“ do m aksym alnej 
aktyw ności. Tak. np. kon tak t w anadow y (YzOz), stosow any często w  p ro 
cesach utleniania, funkcjonuje  początkowo słabo, później zm ienia barw ę 
na zielononiebieską i dostosow uje się w  pełni do w arunków  ruchow ych. 
W. n iektórych procesach tw orzą się p roduk ty  albo nierozpuszczalne w  da
nym  środowisku, albo nielo tne w  danej tem peraturze; wówczas substancje 
tak ie  —  np. parafiny  stałe, inne związki o wysokiej tem pera tu rze  w rzenia, 
sadza, g rafit itd. osadzając się mogą blokować, a więc stopniowo dezakty- 
wować pow ierzchnie kontaktów . Zaobserw owano rów nież osłabianie ak ty 
wności katalizatora  w skutek  zm ian zachodzących z upływ em  czasu w  m i
k ro struk tu rze  powierzchniow ej.

Najgroźniejsze jednak  następstw a w ynikają  z powodu zjaw iska zw ane
go zatruw aniem  katalizatorów ; wówczas następu je  bardzo gw ałtow ne 
zm niejszenie stopnia spraw ności katalitycznej, a w  n iektórych w ypadkach 
pow staje konieczność niezwłocznego w yłączenia ap ara tu ry  z ruchu. P rzy 
czyny zasadnicze tego zjaw iska związane są z selektyw ną sorpcją trucizn  
na aktyw nych częściach powierzchni katalizatorów . Do najszkodliw szych 
trucizn  atakujących  silnie najw artościow sze katalizatory , jak  P t, Ni, Co, 
Cu i in., należą: siarkowodór i w szystkie organiczne związki siarki (tiofen, 
dw usiarczek węgla, m erkaptany) cyjanowodór, lo tne związki As, Si, P, 
Se, Pb, Sb, Hg, a czasem rów nież n iek tó re  związki tlenow e i sam  tlen.

Z atrucia  katalizatorów  mogą być albo odwracalne, tj. zanikające po 
usunięciu przyczyny paraliżującej własności katalityczne, albo nieodw ra
calne; w  poszczególnych w ypadkach mogą one m ieć charak te r kum ula
cyjny, gdy bardzo m ałe ilości jednorodnych lub  niejednorodnych trucizn  
pow odują powolną lecz postępującą stale  dezaktyw ację katalizatora.
I w  tych przypadkach p rzejaw iają  się cechy selektyw ności różnych sub
stancji: np. połączenia siarkowe, zatruw ające nieodw racalnie i szybko 
większość katalizatorów , są nieszkodliw e dla siarczków  Mo, W, Ni, CoP"
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katalizujących procesy uw odornienia albo dla ZnS stosowanego w reak 
cjach odwodornienia.

Również dość znaczny w pływ  w yw iera poziom tem peratu ry : VoO-, b a r
dzo w rażliw y w niższych tem pera tu rach  na zatrucie arszenikiem , w  tem 
peratu rze ok. 500°C sta je  się nieco bardziej odporny na tę  truciznę. 
N atom iast zanieczyszczenie m ieszaniny CO +  H 2 do syntezy m etanolu 
związkam i tlenow ym i, jak  H 20 , C 0 2 i in., posiadającym i wyższą zdolność 
adsorbow ania się na pow ierzchni katalizatora  niż wodór, pow odują zm niej
szenie w ydajności pieców  kontaktow ych; jes t to zjawisko zatrucia odw ra
calnego, gdyż np. podwyższenie tem pera tu ry  kon tak tu  nieco powyżej 
granicy desorpcji związków tlenow ych przyw raca szybko pełną ak tyw 
ność katalizatora.

Aby uniknąć ujem nych konsekw encji zatruw ania  czasem bardzo drogo
cennych katalizatorów  i zachować wysoki stopień ich spraw ności, stosuje 
się m etodę najpew niejszą, choć dość kosztowną; je s t n ią dokładne oczy
szczanie surow ców i m ateriałów  wyjściow ych; oczywiście w  tym  w ypad
ku i p roduk ty  są zw ykle o wysokiej jakości i często nie w ym agają dalszej 
rafinacji.

W pew nych w ypadkach praktycznie zadow alające rezu lta ty  osiągnięto 
przez zastosowanie system u wielostopniowego katalizow ania pożądanych 
reakcji. D w ustopniow ą m etodę zastosowano np. przy  fabrykacji oleum: 
w stopniu pierw szym  operu je się m ałym i ilościam i katalizatora w anado
wego, k tóre w ykonują funkcję  w stępną —  70%  SO2 u tlen ia  się do SO3 
przy równoczesnym  zatrzym aniu  większości zanieczyszczeń. Oczywiście ta  
nieduża ilość katalizatora zużywa się stosunkow o szybko i m usi być w y
m ieniana. W stopniu drugim , w  tem pera tu rze  znacznie niższej, w łaściw y 
kontakt doprowadza reakcję  do końca. M iędzy innym i rów nież redukcję  
nitrobenzenu gazem w odnym  m ożna korzystnie przeprow adzić m etodą 
katalizy dwustopniow ej, stosując dwa odm ienne katalizatory  oraz ew en
tualnie absorbery  w ypełnione w ęglem  aktyw nym  o ile istn ieje  niebezpie
czeństwo zatruw ania  katalizato ra  w  stopniu drugim  przez karbonylek 
żelaza.

W celu zw iększenia (często bardzo znacznego) pow ierzchni substancji 
katalitycznych, osadzonych stale w  reak torach  oraz przedłużenia żyw ot
ności, wzm ocnienia aktyw ności i odporności m echanicznej kontak tów  sto
suje się często tzw. nośniki, czyli substancje w ielkopow ierzchniowe, dość 
odporne chemicznie, term icznie i m echanicznie, na k tórych  osadza się 
idealnie rozdrobniony w łaściw y katalizator. Rozróżnić m ożna nośniki na
turalne, do k tó rych  zalicza się azbest, ziem ię okrzem kową, pum eks, kaolin 
i boksyt albo nośniki sztuczne, obejm ujące obok żelu kwasu krzem owego 
i w odorotlenku glinowego takie produkty , jak  w ęgle aktyw ne, koksy, nie- 
glazurow ana porcelana itp. D la przykładu m ożna przytoczyć, że np. kwas 
ortofosforowy osadzony na żelu kw asu krzem owego lub na w ęglu ak tyw 
nym  stosow any jes t jako katalizato r w  procesach polim eryzacji propylenu,
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bu ty lenu  i wyższych olefin, a katalizatory  chrom owe i m olibdenow e osa
dzone na tlenku  glinow ym  używ a się powszechnie p rzy  odw odornianiu 
i cyklizacji parafin . ff

O wiele szersze znaczenie zyskał w prow adzony do techniki katalitycz
nej w  latach  dw udziestych bieżącego w ieku proces prom otow ania k a ta li
zatorów, związany częściowo z  tym i sam ym i założeniami, k tó re  doprow a
dziły do osadzania substancji katalizujących na nośnikach. P rom otory  
czyli ak tyw atory  są to substancje, k tó re  sam odzielnie w  odniesieniu do 
danych reakcji n ie  działają  katalizująco, ale pow odują podniesienie stop
nia spraw ności katalizatora właściwego. Funkcja  prom otorów  zbliża się 
więc o ty le  do funkcji nośników  kontaktow ych, że i w  tym  w ypadku na j
częściej chodzi o rozwinięcie pow ierzchni aktyw nej. Ponadto jednak  p ro 
m otory pow odują addytyw ne wzm ocnienie aktyw ności poszczególnych 
składników  kontak tu  mieszanego oraz zjaw isko tzw. synenergetycznego 
spotęgow ania właściwości katalitycznych  przez utw orzenie nowych, 
ak tyw nych pól o specyficznym  charakterze chem icznym 10. P rom otoram i 
dla różnych katalizatorów  i różnych reakcji m ogą być tak ie  m etale, jak  
np. Fe, Zn, Cu, Ag, sole lub tlenk i ziem alkalicznych, potasu, talu , 
glinu i in.

Równolegle rozw inęło się w  technice przem ysłow ej ostatn ich  dziesię
cioleci stosow anie zarówno katalizatorów  negatyw nych (paralizatorów), 
jak  też tzw. inhibitorów , m oderatorów, stabilizatorów  itp., tj. substancji 
w pływ ających ham ująco na  ośrodki ak tyw acji katalizatorów , a więc dzia
łających odw rotnie jak  prom otory. Szczególne znaczenie zyskały te sub
stancje w  obrębie przem ysłów  posługujących się procesam i polim eryzacji, 
.m ianowicie wówczas, gdy pow staje technologiczna konieczność albo za
trzym ania procesu polim eryzacji na pew nym  określonym  stopniu  rozw o
jowym , albo też ustabilizow ania lub  zabezpieczenia pew nych produktów  
lub m ateria łów  wyjściow ych przed  sam outlenianiem , sam orozkładem  
w zględnie au topolim eryzacją20. Obecnie w  użyciu przem ysłow ym  zna jdu ją  
się bardzo liczne substancje organiczne i nieorganiczne, spełniające te  
zadania.

W ten sposób stab ilizu je się np. m etak ry lan  m etylow y przez dodanie 
m inim alnych ilości hydrochinonu, a proces sam outleniania an iliny  po
w strzym uje podobny dodatek tiosiarczanu sodowego. I w  tych  w ypadkach 
stw ierdzono, że n iektóre inh ib itory  działają selektyw nie: m erkap tany  h a 
m ują polim eryzację butadienu, a inne m oderatory  osłabiają lub  p rze ry 
w ają  polim eryzację np. takich  kopolim erów, jak  sty ren  i butadien.

Okres pełnej spraw ności katalizatorów  je s t bardzo różny. Prędzej lu b  
wolniej u legają  one w yczerpaniu i m uszą być albo w ym ienione albo zre
generow ane. W pew nych procesach odw racalne osłabienie spraw ności 
katalitycznej jes t tak  szybkie, że w ym agają one ciągłej regeneracji. W in 
nych — zm iany składu lub  s tru k tu ry  katalizato ra  są po pew nym  czasie 
tak  głębokie, że katalizato r nie może już być regenerow any prostym i
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środkami. Równocześnie znane są przykłady, w cale nie sporadyczne, b a r
dzo długiej żywotności katalizatorów  przem ysłow ych. K ontakty  m olibde- 
nowo-wanadowe, stosow ane w  procesach uw odornienia, zachow ują swoją 
aktyw ność w  ciągu ok. 1 roku; okres pełnej aktyw ności kon tak tu  AI2O3, 
stosowanego p rzy  alkilow aniu aniliny  e terem  m etylow ym  w  fazie gazo
wej, wynosi średnio 5—6 lat. T lenek w anadu osadzony na nośniku (ziemi 
okrzemkowej), a katalizu jący  u tlen ian ie  nafta lenu  pow ietrzem  do bez
wodnika ftalowego, daje początkowo przy  pełnej aktyw ności do 89%  teo
retycznej w ydajności; po stałym  użyciu tego kon tak tu  w  okresie 10-letnim  
w ydajność ta obniżyła się zaledw ie o k ilka procent. Zacytow ane w yniki 
są jednak  względne i zależą w  wysokim  stopniu od w arunków  ruchow ych 
pracy katalizatora.

N iem ałym  w ahaniom  ulega ilość (masa) katalizującej substancji, w y
magana z p u n k tu  w idzenia skuteczności danego procesu. W w ielu przypad
kach stosunkow o bardzo m ała ilość substancji czynnej w ystarcza do p rze
prowadzenia katalitycznych reakcji pom iędzy dużym i m asam i reagentów . 
Przytacza się często przykładow o w  litera tu rze , że 1 • 10-10 g koloidalnego 
osmu na 1 m l perhydro lu  (H2O2) w ystarcza do skatalizow ania procesu 
rozkładow ego21. Podobny rząd  wielkości wchodzi w  rachubę i dla w ielu 
.innych reakcji katalitycznych.

Sporadycznie są jednak  znane i stosow ane na skalę przem ysłow ą pro
cesy, w  k tórych  konieczne jes t użycie rów now ażnikow ych ilości kataliza
tora. P rzykładem  m ogą tu  być procesy kondensacyjne typu  F riedela 
i C raftsa (np. m iędzy w lęglow odoram i arom atycznym i i chłorobezw odni- 
kami kwasowymi), posługujące się typow ym  dla tych  reakcji katalizato
rem  — trójchlorkiem  glinu. Cząsteczka tego związku posiada tzw. lukę 
oktetową, jest więc akceptorem  elektronów  i jonów  ujem nych. Pom iędzy 
spolaryzowanym i reak tyw am i i katalizatorem  tw orzą się więc kom ple
ksy pośrednie, w iążące AICI3 w  ilościach stechiom etrycznych, kom ple
ksy — k tó re  u legają  ponow nem u rozkładow i dopiero w  środow isku 
wodnym.

Spraw a ilości i szybkości zużycia katalizato ra  zaczyna być zagadnie
niem przem ysłow o bardzo w ażnym  dopiero wówczas, gdy sam a m echanika 
katalizy w ym aga ciągłego u trzym yw ania  lub  p rzyw racania spraw ności 
katalizatora do określonej norm y, w ahającej się w  bardzo w ąskich g ra
nicach albo gdy katalizatorem  są substancje szczególnie drogocenne i tru 
dne do uzyskania. W tych w ypadkach konieczną regenerację przeprow a
dzano przez d ługi okres czasu okresowo. Taki system  w ym agał zw ykle 
dysponowania odpowiednim  zespołem reak torów  zapasowych, w yposa
żonych w  świeże lub  regenerow ane kontakty . Obecnie w  dość szerokim  
zakresie, operu jąc  reakcjam i w  fazie gazowej, w  katalizach heterogenicz
nych, zrealizowano nowoczesną tendencję ciągłości p racy  za pom ocą sy
stem u n ieprzeryw anej regeneracji sta łych  katalizatorów  w  ruchu. W za
sadzie odróżnia się dw a specyficzne w ypadki:
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A. Reaktory z ciągłą regeneracją katalizatora granuloioanego (rys. II-l) . 
R eaktor 1 z nadbudow anym  zasobnikiem  2 w ypełniony jest granulow a
nym  katalizatorem , przesuw ającym  się pod w pływ em  siły ciężkości z góry 
na dół. W przeciw prądzie p łyną przez reak to r reagujące w łaśnie gazy lub 
pary , i k ierow ane są poprzez odpylacz cyklonowy lub elektrostatyczny 3 
do dalszej przeróbki. Równocześnie podnośnik czerpakow y 4 przenosi 
ka ta liza to r do górnej części regenerato ra  5 wyposażonego w  doprowadze
nie gorącego pow ietrza desorbującego lub spalającego osadzone na po
w ierzchni g ranulek  zanieczyszczenia oraz w  urządzenie chłodzące. Gorące

gazy poprzez odpylacz 3 uchodzą 
przew odem  6 albo do kom ina, albo 
do urządzeń utylizacyjnych. Z rege
nerow any katalizato r przenoszony 
jes t za pomocą przenośnika czerpa
kowego 4' do zasobnika 2.

R ys. I I -I . Schem at reaktora kata lity 
cznego kontaktow ego z ciągłą regene

racją katalizatora granulow anego

Rys. II-2. Schem at reaktora k ata lity 
cznego z ciągłą regeneracją kata liza

tora pyłow ego

B. Reaktory z ciągłą regeneracją katalizatora pyłowego (fluidyzoioanego). 
Surow ce gazowe lub  parowe, poddaw ane katalizie w prow adza się do 
reak tora  1 (rys. II-2). Dolna jego część stanow i zasobnik ruchow y roz
drobnionego katalizatora. S trum ień gazów unosi w  górę ten  pyl, zatrzy
m ując go chwilowo w zawiesinie w  stanie sfluidyzow anym . Główma część 
py łu  opada stopniowo na dno, a m ałą ilość unoszą gazy ze sobą. Tę część 
osadza się w  odpylaczu 2 przed skierow aniem  produktów  przew odam i do 
dalszego przerobu; powraca ona ew entualnie do obiegu. Główną natom iast 
część w ykorzystanego katalizatora  przenośnik 3 przesuw a do regenera
tora 4. P rzez regenerato r przepływ a gorące pow ietrze, k tó re  po odpyleniu 
w  cyklonie 2' uchodzi na zew nątrz. Z regenerow any zaś katalizato r pow ra
ca przew odem  5 do reaktora.

W reszcie w  przypadku m etali szlachetnych stosow anych dość często 
w  technice katalitycznej —  najw iększy nacisk kładzie się z reguły  n a '
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spraw ę bardzo dokładnego w stępnego oczyszczania surow ców i przetw a
rzanych katalitycznie półproduktów . Zapew nia to d ługotrw ałą aktyw ność 
i w ytrzym ałość kontaktów . Sporadycznie w arunk i pracy  tak ich  kataliza
torów  są isto tn ie bardzo trudne. Na przykład  w  utleniaczach NH:> operuje 
się bardzo subtelnym i siatkam i platynow ym i w  trudnych  w arunkach  
fizycznych (wysoka tem pera tu ra  i szybki ruch  m as reagujących; i che
m icznych (agresywne gazy i groźba odpadków z p rzykryw y alum iniowej). 
P rzy jm uje  się, że na  1 t  utlenionego N H 3 trac i się ok. 0,1— 0,2 g P t  uno
szonej z produktam i reakcji. Podjęto  p róby odzyskiw ania części tych 
s tra t na filtrach  ceram icznych, w ypełnianych pozłacanym i pierścieniam i 
Raschiga. Ja k  się okazało 70%  unoszonej p la tyny  można było zatrzym ać 
na złotej powłoce pierścieni. M etoda ta  nie znalazła jednak  szerszego za
stosow ania w  prak tyce  przem ysłow ej.

Zam ykając ten  rozdział współczesnej tem atyk i technologicznej można 
i tu  z całą stanowczością przyjąć, że rozwój w ykorzystania katalizy  
w  przem yśle, w  biologii, w  m edycynie i w  pracow niach naukow ych — 
jakkolw iek dziś bardzo znaczny —  na pewno jest wciąż jeszcze daleki od 
osiągnięcia swego szczytowego p unk tu  ewolucyjnego.

R o z d z i a ł  III

PROCESY FOTOCHEMICZNE I FOTOKATALITYCZNE

Zjaw iska fotochem iczne były  znane technice i p rak tyce  przem ysłow ej 
od dawna; od połowy ubiegłego w ieku zostały one w ykorzystane szeroko 
w  dziedzinie fotografii. Później stw ierdzono zjaw iska fotokatalizow ania 
niektórych reakcji chemicznych. Przykładem  może być w ybuchow e łącze
nie się gazowego chloru z w odorem  na HC1 pod w pływ em  prom ieniow ania 
świetlnego. Nowoczesna chem ia przem ysłow a w ykorzystała te  zjaw iska 
bardzo w szechstronnie, czyniąc z nich jeden  z w ażnych środków  technicz- 
no-operacyjnych. M etody posługiw ania się prom ieniam i św ietlnym i 
w chemii stosow anej m ożna sklasyfikow ać w  uproszczeniu następująco:

I. M e t o d y  f o t o c h e m i c z n e :
.1. F o t o k a t a l i z a  czyli przyspieszanie reakcji chem icznych

a) pod w pływ em  prom ieniow ania naturalnego  (słonecznego),
b) pod w pływ em  prom ieniow ania wyw oływ anego sztucznie.

2 . F o t o l i z a ,  tj. rozkład substancji organicznych pod w pływem  
prom ieni św ietlnych.

3. F o t o a k t y w a c j a ,  w zm acnianie lub koncentrow anie określo
nych składników  w  m ieszaninie ciał organicznych (i ew entualnie nieorga
nicznych) przez oddziaływ anie prom ieni św ietlnych.

II. M e t o d y  f o t o s t e r y l i z a c y j n e  w  zastosowaniu przem ysło
wym. Oczywiście, iż w  nowoczesnych pracow niach badaw czo-naukow ych 
typu chemicznego i niechemicznego, stosow anie wszelkiego rodzaju pro-
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m ieni — rentgenow skich, katodow ych, podczerwonych, nadfiołkow ych, 
a także prom ieni X, gam m a oraz m etod fotoelektrycznych itp. —  zostało 
szeroko rozpowszechnione, dając n iejednokrotn ie dobre w ynik i tam, gdzie 
zawodzą wszelkie inne m etody badań analitycznych (np. w  badaniach nad  
s tru k tu rą  węgla). W chem ii stosowanej jednak  główne i bezpośrednie 
znaczenie posiadają w ym ienione uprzednio m etody, a w  szczególności 
m etody fotokatalityczne. Na tej zasadzie bowiem  opiera się dziś szereg 
procesów prow adzących bądź to do w ytw arzania  podstaw owych półpro
duktów  dla różnych syntez organicznych, realizow anych przem ysłowo, 
bądź też do fabrykacji n iektórych w yrobów  gotowych o dużym  znaczeniu 
rynkow ym .

Do fotochemicznego przyspieszania w ielu reakcji w ystarczałoby w  za
sadzie katalityczne oddziaływanie prom ieniow ania słonecznego; w  poszcze
gólnych w ypadkach okazałoby się naw et, że w zrost energii ak tyw acji je s t 
tu  tak  znaczny, iż niezbędne jest zastosowanie zabiegów dla p rzy tęp ien ia 
gwałtow ności przebiegu reakcji. Poniew aż jednak  współczesny przem ysł 
chemiczny coraz powszechniej przechodzi na m etody ciągłe, a w spółdzia
łanie aktyw acji fo tokatalitycznej w  procesie m usi być ściśle um iejscow io
ne i zharm onizow ane w  czasie z innym i param etram i ruchow ym i, przeto  
staw ało się coraz bardziej pożądane, a na\yet konieczne odwołanie się do 
techniki w ytw arzania prom ieniow ania sztucznego. Istotnie, szczególnie 
prom ienie nadfiołkowe znalazły bardzo szerokie zastosowanie w  przem y
śle chemicznym.

W artość p rak tyczna tych  m etod dla nowoczesnej chem ii stosow anej 
uw ypukli się w yraźnie, po przytoczeniu k ilku  typow ych przykładów  za
stosow ania reakcji fotochem icznych Tak więc działając chlorem  na to luen  
uzyskuje się dzięki reakcji fo tokatalitycznej chlorek benzylu  C(;H;1CH2C1; 
należy zaznaczyć, że bardzo w iele reakcji chlorowania i brom ow ania zwią
zków organicznych należy do tej samej grupy procesów fotokatałitycz- 
nych.

W czasie drugiej w ojn^ św iatow ej rozw inięto na dość dużą skalę p rze
m ysłową produkcję tzw. gam eksanu (sześciochlorocykloheksanu), bardzo 
skutecznego środka owadobójczego. R eakcją w yjściow ą tego procesu je s t 
przyłączanie chloru do benzenu m etodą fotochemiczną; przeprow adza się 
ją  w  tem pera tu rze  ok. 20°C w  reak torze  ołow ianym  zaopatrzonym  w  u rzą
dzenie do naśw ietlania. Cechą znam ienną tej reakcji jes t to, że w  reak to 
rze  n ie mogą się znajdować naw et ślady żelaza, k tóre działa silnie k a ta li
tycznie w  k ierunku  podstaw ienia chloru zam iast przyłączenia.

To praw o zwane w  nom enklaturze technologicznej zdolnością selektyw 
nego sterow ania procesem, przejaw ia się jeszcze w yraźniej w  imrym typo
w ym  procesie, a m ianowicie w  procesie sulfochlorow ania i sulfooksydacji 
węglowodorów parafinow ych zaw ierających ok. 15 atom ów w  cząsteczce, 
a uzyskiw anych przew ażnie m etodam i syntezy. Początkowo jako czynnik 
ch loru jący  p raw ie w yłącznie stosowano chlorek su lfu ry lu  względnie m ie
szaninę gazowego SO2 i Cis; now ym  osiągnięciem  jes t sulfonow anie z w iąz - '
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ków alifatycznych tą  m ieszaniną p rzy  w spółdziałaniu katalitycznym  pro
m ieni u ltrafioletow ych. W takiej reakcji w ęglowodory alicykliczne, jak  
cykloheksan, dają  głównie 1,4-dwusulfochlorek: CcHio (SO2CI2). N ato
m iast bez w łączenia czynnika fotochemicznego, a p rzy  w spółdziałaniu 
katalizatora organicznego (nadtlenku benzoilu) ten  sam  odczynnik: SO2 +  
+  Clo działa tylko chloruj ąco. Kw asy alkilosulfonow e zaś można uzyskać 
nie tylko przez hydrolizę chlorobezwodników, ale również w  procesie dw u
stopniowej sulfooksydacji, działając m ieszaniną SO2 i ozonu na węglowo
dory przy  pomocy fotokatalizy.

W skali fabrycznej na podstaw ie tych założeń technologicznych w ytw a
rza się obecnie m ieszaniny chlorków  kw asów  alkilosulfonow ych typu 
R -S02C 1 w  dużych ilościach; zm ydlając je  gorącym , 30-proc. ługiem  so
dowym  otrzym uje się bardzo dobre i rozpowszechnione surogaty  m ydła 
(mersole, m ersolaty).

Dalszą dziedziną, w  k tórej z powodzeniem  zastosowano katalityczne od
działyw anie prom ieni ultrafio letow ych, jes t p rzy łączan ie ' węglowodorów 
nienasyconych do tró jch lorosilanu  SiHCN w  celu uzyskania związków 
krzem oorganicznych (silikonów). Szczególnie jednak  w ażną rolę odgryw a
ją  obecnie reakcje  fotochem iczne w  dwóch w ielkich dziedzinach przem y
słowych: w  produkcji m as plastycznych (w procesach typu  polim eryza- 
cyjnego) oraz w  technice w ytw arzania  leków. Na przykład  sty ren  polim e
ryzu je  już w  tem pera tu rze  pokojowej pod w pływ em  św iatła  słonecznego 
i tlenu pow ietrza; procesy polim eryzacji addycyjnej in ic ju je  się przy  po
mocy prom ieni św ietlnych. P rodukcję ważnego m ateria łu  wyjściowego 
-z om aw ianej dziedziny, kw asu akrylowego, m ożna oprzeć na zdolności 
w iązania dw utlenku węgla przez e ty len  w g reakcji

CH2 : CH2 +  C 0 2 ----->  CHo : CH • COOH

w  obecności tlenków  azotu albo SO2 i przy  naśw ietlaniu  prom ieniam i 
u ltrafio letow ym i (albo przy  zastosowaniu cichych w yładow ań elektrycz
nych i podwyższonego ciśnienia). Można tu  wspomnieć, że O strom yslenski 
przeprow adził fotopolim eryzację chlorku w inylu  stosując naśw ietlanie 
lam pą rtęciow ą w  ciągu 12 godz w  tem peratu rze ok. 20°C.

W zakresie produkcji środków  leczniczych niem ałą rolę odgryw ają obec
nie procesy fotoaktyw acyjne. Przykładow o m ożna wskazać, że naśw ietla
jąc ergosterol (ergosterynę) prom ieniam i u ltrafio letow ym i za pomocą lam 
py kw arcow ej o trzym uje się w itam inę D 2, tzw. kalciferol (aktyw acja pro- 
w itam inowa). W n iek tórych  k ra jach  stosuje się naśw ietlanie m leka pro
m ieniam i ultrafio letow ym i, w zbogacając je  w  w itam inę D.

A ktyw ność prom ieni św ietlnych je s t jeszcze większa: mogą one powo
dować rozkład związków nieorganicznych lub organicznych, o zmniejszo
nej stabilności. Zjawisko takie można by  nazwać fotolizą, a typow ym  przy
kładem  — obok rozkładu soli srebra, stosow anych w  fotografii— m ogą tu  
być n iek tó re  związki dwuazoniowe ulegające rozkładow i pod działaniem  
prom ieniow ania świetlnego.
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Należy jeszcze zwrócić uwagę, że znana od szeregu la t fo tosterylizacja 
prom ieniam i u ltrafio le tow ym i została zaadaptow ana obecnie jako m etoda 
pom ocnicza w  produkcji przemysłowej.- O peruje się n ią p rzy  w yrobie ta 
kich w ażnych antybiotyków , jak  penicylina i streptom ycyna, k tó re  m uszą 
być dostarczane w  stanie całkowicie w olnym  od zarodków  bak terii. N or
m alne zabiegi sterylizacyjne nie wchodzą w  tych  w ypadkach w  rachubę 
bądź to jako niezupełnie pewne, bądź też jako połączone z niebezpieczeń
stw em  osłabienia aktyw ności leku. Toteż w  ostatniej fazie oczyszczania 
przez krysta lizację  przeprow adza się dokładną sterylizację, a w szystkie 
następne zabiegi w ykonuje się w  przestrzeniach idealnie sterylnych, za
m kniętych  i izolowanych od zew nątrz przegrodam i z prom ieni u ltrafio le
towych. W tak iej p rzestrzeni znajdu ją  się kabiny  do napełniania am pułek; 
specjalne urządzenia doprow adzają tu  stale  czyste, pozbawione bak terii 
powietrze, zachow ując nieznaczne nadciśnienie w  celu u trzym ania  stałego, 
jednokierunkow ego odpływ u gazu.

Znaczenie katalizy  i fotokatalizy n ie ogranicza się w yłącznie do sku t
ków  bezpośrednich. Łącznie z szeregiem  innych  środków  operacyjnych 
o charakterze fizykochem icznym , włączonych in teg raln ie  do procesów  
przem ysłow ych nowoczesnej chemii, zaważyły one pośrednio w  najw yż
szym stopniu na rozw oju i postępie racjonalizatorskim  całej p rodukcji 
chemicznej, przede w szystkim  przez um ożliw ienie system atycznego zastę
pow ania starych, uciążliw ych m etod okresow ych now ym i i spraw nym i 
m etodam i ciągłymi.

R o z d z i a ł  I V

OPEROWANIE METODAMI FIZYKOCHEMICZNYMI W CHEMII 
STOSOWANEJ

W spomniano ju ż .o  krystalizow aniu się nowych tendencji w  przem yśle 
chemicznym . Obecnie pow szechnym  postulatem  jest: uproszczenie, p rzy 
spieszenie i zwiększenie produkcji, podniesienie w spółczynników  w ydaj
ności ilościowej, ustabilizow anie jakości w ytw orów  na możliwie najw yż
szym poziomie, n ieustanne obniżanie kosztu w łasnego produkcji, a w resz
cie ograniczenie albo naw et całkow ite usunięcie uciążliw ej pracy  fizycznej. 
T rzeba stw ierdzić, że jeżeli chem ia przem ysłow a może dziś podsum ow ać 
n iem ałe osiągnięcia w  stosunku do tych  w szystkich wym agań, to stało się 
to możliwe dzięki w ykorzystaniu  szeregu zdobyczy naukow ych głów nie 
z zakresu chemii fizycznej oraz powiązanej z n ią tzw. inżynierii chem icz
nej. W łączenie tych dyscyplin w iedzy do stałego w spółdziałania z chem ią 
stosow aną okazało się niezw ykle płodne w  następstw a i skuteczne.

M etody fizykochem iczne zastosowane do oczyszczania surow ców i pół
produktów , do rozdzielania m ieszanin w ieloskładnikow ych, do odw adnia
nia, do w ydzielania głównych produktów  w  biegu reakcji, do adsorbow a-
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nia i desorbow ania składników  lotnych, do w ykorzystania ciepła reakcji, 
do operow ania m ateria łam i silnie rozdrobnionym i itd. itd . sta ły  się tym  
zespołem środków  operacyjnych w  przem yśle chemicznym, k tó ry  p rzy
czynił się w  najszerszej m ierze przede w szystkim  do zastąpienia w ielu 
okresowych — a więc p rzeryw anych i nieekonom icznych —  m etod prze
twórczych m etodam i ciągłymi, a w  związku z tym  do skrócenia czasu prze
robu i podniesienia ogólnej wydajności.

Również w iele innych  zadań technologicznych znalazło pom yślne roz
wiązanie, gdy ty lko odwołano się do pomocy m etod fizykochem icznych. 
Przykładowo m ożna wskazać jak  duże osiągnięcia prak tyczne zare jestro 
wano w  zakresie rozdzielania cieczy w ieloskładnikow ych za pomocą de
stylacji. Początkowo w  apara tu rze  dość p rym ityw nej, składającej się zwy
kle z kotłów  ogrzew anych bezpośrednio, chłodnic i odbieralników , roz
dzielano —  zresztą n iezbyt dokładnie —  składniki ciekłe o dużej różnicy 
tem pera tu r w rzenia. Później dołączono urządzenia deflegm acyjne, zasto
sowano destylację z pa rą  w odną oraz operow ano w yższym i i niskim i ci
śnieniami.

Tak w ykształciła się stopniowo dość spraw nie p racu jąca  destylacja fra k 
cyjna, k tórej istota polega na tym , że destylujące pary  prow adzi się z ko
tła do kolum ny rek ty fikacy jnej, gdzie pa ra  styka się w  przeciw prądzie 
z cieczą; następu je  więc system atyczna w ym iana n ie tylko ciepła ale rów 
nież i m asy lo tnych składników  pom iędzy obu fazami.

Olbrzym im  postępem  było w prow adzenie (początkowo do przem ysłu 
rafineryjno-naftow ego) tzw . desty lacji rzutow ej, w  k tórej ko tły  zastąpiono 
piecami rurow ym i, co um ożliwiło prow adzenie p racy  system em  ciągłym. 
Ciecze w ieloskładnikow e —ropy naftow e, sm oły węglowe, oleje z łupów  
bitum icznych, cięższe p roduk ty  syntez organicznych itp. —  przeprow adza 
się w  tym  w ypadku przez w ym ienniki ciepła, a następnie przez spiralne 
grzejniki rurow e, w  k tó rych  ogrzew a się ciecz zw ykle do najwyższego 
ruchowego poziom u tem pera tu ry  (np. 300— 400°C); aby nie dopuścić do 
możliwego w  tych  w arunkach  pirogenetycznego rozkładu w zględnie do 
przedwczesnego skrakow ania m ieszaniny, stosuje się odpowiednio wysokie 
ciśnienia i znaczną prędkość przetłaczania cieczy przez grzejnik. Po roz
prężeniu w  kolum nach destylacyjnych z deflegm atoram i następu je  gw ał
towne odparow anie w szystkich lżejszych składników  m ieszaniny, po czym 
przez stopniow e obniżanie tem pera tu ry  kondensuje się odpowiednie 
frakcje.

Podobne m etody znalazły obecnie szerokie zastosowanie w  przem yśle 
chemicznym, zapewmiając w  porów naniu  z desty lacją okresową szereg 
poważnych korzyści: zdolność przetw órcza urządzenia, przy  zredukow aniu 
kosztu obsługi i usunięciu uciążliwej pracy fizycznej, w zrasta  bardzo po
ważnie; uzyskuje się wyższą w ydajność pożądanych frakcji olejowych, 
nastaw ianych łatw o na określone w ym agania jakościowe; dzięki dokładnej 
wym ianie ciepła oszczędności energii są tu  rów nież dość duże. W przy
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padku np. przerobu w ysokotem peraturow ej smoły węglowej na każde 
100 kg surow ca przedestylow anego m etodą ciągłą zużyto w  przybliżeniu 
od 20 do 27 tys. kcal zam iast 45 do 55 tys. kcal p rzy  stosowaniu m etody 
periodycznej.

Je s t zrozum iałe, że wobec tych  korzyści system  ten  był adaptow any do 
różnych w arunków  ruchow ych i różnych zadań technologicznych. W zw ią
zku z tym  dużem u zróżnicow aniu u leg ła z upływ em  czasu zarówno sam a 
apara tu ra  służąca do destylacji ciągłej, jak  i n iektóre cele czy założenia 
naukow e tej m etody. Ograniczając cytow anie przykładów  ilustru jących  
tę  ewolucję tylko do najbardziej in teresu jących  pod w zględem  technolo
gicznym, należy tu  poświęcić parę  słów tzw. d e s t y l a c j i  c z ą s t k o 
w e j  22, w prow adzonej do techniki po raz  pierw szy pod koniec la t  dw u
dziestych, a stosowanej p rzy  przerobie wysokocząsteczkowych i szczegól
nie nieodpornych na wysoką tem pera tu rę  substancji organicznych, jak  
np, w itam iny, horm ony itp. W edług tego system u operuje się z ręguły 
bardzo wysoką próżnią, rzędu małego ułam ka m ilim etra słupa Hg, oraz 
stosunkow o niskim i tem pera tu ram i działającym i na destylow aną substan
cję w ciągu bardzo krótkiego czasu; przy pomocy siły odśrodkowej rozpro
wadza się m ałe ilości cieczy na bardzo dużej pow ierzchni ogrzewanego 
(np. elektrycznie) stożkowego w irnika, tak  że p rak tycznie cały proces 
ogrzew ania i parow ania zachodzi błyskaw icznie w  cienkiej w arstew ce 
cieczy, a desty lu jące p a ry  w yprow adza się niezwłocznie z uk ładu  ogrze
wanego do kondensatorów  i chłodnic. M etoda ta  pozwala na w yodrębnie
nie bez rozkładu naw et substancji bardzo nieodpornych na wysoką tem 
pera tu rę , o dużym  ciężarze cząsteczkowym.

W prak tyce przem ysłow ej istn ieją  jednak  dość częste w ypadki, w k tórych  
naw et najsubteln iejsza m etoda destylacji zawodzi jako m etoda rozdziela
nia m ieszanin wieloskładnikow ych. Jeżeli bowiem  w  układzie znajdu ją  
się cząsteczki działające w zajem nie na  siebie (w skutek pow staw ania pola
ryzacji elektrycznej i działania m om entów  dipolowych albo w skutek  swego 
charak teru  chemicznego), to  prężności pa r takich związków w  określonych 
tem pera tu rach  mogą kształtow ać się w  ten  sposób, iż w  rezultacie desty
lować będzie m ieszanina o niezm iennym  składzie ilościowym. W ówczas ani 
usuw anie zanieczyszczeń, an i w ydzielenie pożądanego, czystego p roduktu  
norm alną m etodą rek ty fikacy jną  praktycznie nie może być przeprow a
dzone. Takie m ieszaniny desty lu jące w  stałej tem pera tu rze  i zachow ujące 
sta ły  stosunek składników, pomimo iż każdy z nich oddzielnie posiada 
inną tem p era tu rę  w rzenia, nazyw ają  się m ieszaninam i azeotropow ym i1>:.

Typow ym  przykładem  m oże być rek ty fikac ja  m ieszaniny alkoholu e ty 
lowego z wodą. Rozdzielenie tych  składników  jes t ważne dlatego, że alko
hol bezw odny jest m ateriałem  w yjściow ym  zarówno dla w ielu procesów 
chemicznych, jak  i dla przygotow ania m ieszanin paliw ow ych węglowodo- 
rowo-alkoholowych. Otóż p rzy  zachow aniu norm alnego ciśnienia zwykłą 
m etodą rek ty fikacy jną  — naw et w  najspraw niej i najselek tyw niej działa-
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jących kolum nach — nie m ożna uzyskać alkoholu bezwodnego, gdyż z w o
dą tw orzy on m ieszaniną azeotropową, desty lu jącą w  tem p. 78,15 °C, a za
w ierającą w  najkorzystn iejszym  w ypadku 95,6%  alkoholu. W zasadzie 
do pożądanego celu m ożna dojść przez w ielokro tną destylację pod różnym i 
ciśnieniam i, ale system  tak i byłby bardzo uciążliw y i  nieekonom iczny.

Trudności te  zostały pokonane — i to w  odniesieniu do licznych podob
nych procesów —  dopiero wówczas, gdy odwołano się i tu  do w spółdzia
łan ia  m etod fizykochem icznych. Ciekawą stroną  nowego rozw iązania było 
to, że zjawisko w  zasadzie bardzo negatyw ne i obciążające technikę p rze
robu azeotropow ych m ieszanin w ieloskładnikow ych przekształcone zostało 
na zjawisko technologicznie pozytyw ne, upraszczające proces selektyw nego 
rozdzielania składników. Rozw iązanie to polegało na w prow adzaniu do 
układu  dodatkowego czynnika azeotropującego, u łatw iającego rozdziele
nie. Takim i dodatkow ym i składnikam i służącym i do rozdzielania azeotropu 
alkoholowo-wodnego są np. benzen, heksan lub  czterochlorek w ęg la24.

Zastosow anie m etody destylacji azeotropowej um ożliw iło chem ii p rze
m ysłowej n ie  tylko znacznie dokładniejsze i łatw iejsze rozdzielanie cie
kłych m ieszanin w ieloskładnikow ych (jak  np. produktów  naftow ych, smo
łowych, n iek tórych  organicznych produktów  syntez ciśnieniowych, izome
rycznych kwasów nikotynow ych itd.), ale rów nież —  dzięki usuw aniu  
z reagujących  układów  tw orzącej się  wody, albo dzięki odprow adzaniu 
z m ieszanin związków wyżej w rzących i trudn ie j lo tnych —  ułatw iło  za
m ianę licznych procesów okresow ych na procesy ciągłe; pośrednio zaś 
przyczyniło się do znacznego zwiększenia w ydajności (względnie uzysku) 
i stopnia czystości n iek tórych  z poszukiw anych związków organicznych:;r\

Trzeba stw ierdzić, że nauka o azeotropii i poliazeotropii jes t nauką 
stosunkowo nową, rozw ijającą się intensyw niej dopiero w  ostatn im  dzie
sięcioleciu, p rzy  w ybitnej w spółpracy polskich uczonych; niem niej jednak  
w swoich w ielkich aspektach technologicznych weszła ona już szeroko do 
p rak tyk i przem ysłow ej, osiągając szybko bardzo poważne i konkretne 
w yniki oraz otw ierając jeszcze w iększe perspektyw y rozw oju na p rzy
szłość.

Obok destylacji azeotropowej nowoczesna chem ia przem ysłow a w yko
rzystała i w iele innych zdobyczy naukow ych lub technicznych, czysto 
chem icznych lub fizykochem icznych, u łatw iających  rozdzielanie lub oczy
szczanie różnych skom plikow anych m ieszanin, np. m etody katalitycznego 
uw odorniania pod wysokim' ciśnieniem  oraz rafinacji ciśnieniowej wodo
rem. Podobną m etodę stosuje się czasem do usuw ania z m ieszaniny w ielo
składnikow ej tak ich  związków nienasyconych, k tó re  nie mogą być oddzie
lone w  kolum nach rek tyfikacyjnych; poddając je  jednak  procesowi k a ta 
litycznego uw odornienia pod wysokim  ciśnieniem  uzyskuje  się związki 
nasycone, o innych tem pera tu rach  w rzenia. Tak przetw orzoną m ieszaninę 
można często rozfrakcjonow ać i oczyścić w  zw ykłej kolum nie destylacyjnej 
z deflegm atorem .
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Obfitość rozw iązań technologicznych opierających się na założeniach 
fizykochem icznych jest w  rzeczywistości tak  w ielka i tak  różnokierunko- 
wa, że w pracy poświęconej ogólnym  zagadnieniom  chem ii przem ysłow ej 
n ie m a m iejsca naw et na 'wyliczenie w szystkich w ażniejszych osiągnięć. 
I w  tym  w ypadku trzeba się zadowolić charakterystycznym i przykładam i.

Tak więc współczesna technika posługuje się w  procesach odw adnia
nia n ie tylko m etodam i destylacji, a w  szczególności desty lacją azeotropo- 
wą, ale rów nież i substancjam i stałym i, a naw et gazowymi, usuw ającym i 
wodę pow stającą w  czasie reakcji, a ham ującą dalszy bieg reakcji zasad
niczej. Do tak ich  substancji należą przede w szystkim  w ielkopow ierzchnio- 
w e żele krzem ow e i glinow e oraz takie związki, jak  półw odny gips i in.

Technologicznie szczególnie in teresu jące jes t jednak  działanie gazowego 
tró j fluorku  boru, zastosowanego ostatnio do odw adniania (paten t z 1944 r.) 
w  podstaw ow ych (jednostkowych) procesach sulfonow ania i n itrow ania  
związków arom atycznych. W w arunkach  zwykłego sulfonowania, np. ben
zenu, za pom ocą teoretycznie potrzebnej ilości stężonego kw asu siarko
wego uzyskiw ano —  jak  przytacza W. L eśn iańsk i2G —  zaledwie 42{,/o w y
dajności, a to z powodu szybkiego spadku stężenia kw asu pod działaniem  
wody reakcyjnej. W tych  sam ych zasadniczo w arunkach, p rzy  doprow a
dzeniu do sulfonatora B F3, środka silnie odwodniającego (na skutek  tw o
rzenia się hydratu : B F 3 • H 2O), a dającego się łatw o regenerow ać, uzyskano 
więcej niż dw ukrotn ie  lepsze rezulta ty , bo ok. 98% w ydajności teoretycz
nej.

Do prak tyczn ie  najw ażniejszych osiągnięć chem ii przem ysłow ej w  za
kresie w ykorzystania zarów no różnych m etod operacyjnych fizykoche
m icznych, jak  i w skazań inżynierii chemicznej należy jednak  zaliczyć fak t 
przekształcenia całego szeregu w ażnych procesów technologicznych okre
sowych w system y produkcyjne ciągłe. Zasadnicze w artości w ynikające 
z przeciw staw ienia tych  dwóch system ów  pracy  fabrycznej zostały już  
uprzednio zbilansowane; obecnie poddając dokładniejszej analizie pa rę  
typow ych przykładów  m ożna pogłębić ocenę postępu technologicznego 
dokonanego w  ostatn ich  dziesięcioleciach w  tej dziedzinie.

Jedną  z podstaw ow ych czynności w  fab rykach  kw asu siarkowego jes t 
w ytw orzenie gazowego S 0 2 przez spalanie siark i e lem entarnej lub przez 
p rażen ie  ru d  siarczkowych, tj. p iry tów  lub blendy, w  piecach obrotow ych 
albo półkow ych (np. system u Lurgi). Jeżeli u tlen ian iu  poddaje się p iry t 
(FeSo), to w  w yniku p rażenia o trzym uje się F eo 0 3 i SO2, p rzy  czym  na  
każdy mol SO2 w ydziela się ok. 110 kcal. Z p unk tu  widzenia technologicz
nego m ożnaby tu  postaw ić w ym agania następujące: pożądane byłoby 
przekształcenie procesu okresowego na ciągły, obniżenie ilości w ydziela
nego ciepła w  przeliczeniu na  mol SO2 i w reszcie —  w  związku z następ
nym  procesem  redukcji ru d y  w wysokim  piecu —  doprow adzenie procesu 
u tlen ian ia  ty lko do F e30.t, a nie do F e o 0 3.
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W szystkie te  postu laty  zostały zrealizow ane pom yślnie wg nowej m e
tody (Freem ana) polegającej na  dokładnym  rozdrobnieniu rudy  i u tlen ie
niu jej w  zawiesinie gazowej, w  stanie fluidyzacji, podobnie jak  spała 
się silnie rozdrobniony węgiel w  palenisku pyłow ym  lub też zgazowuje 
się go w  generatorach  typu  W inklera lub K oppersa-Totzeka. W tym  sy
stemie u tlen ian ie  każdej cząsteczki rudy  trw a  zaledwie k ilka sekund, cią
głość przerobu osiągana jest bez trudu , a zasadnicza reakcja  przebiega 
wg rów nania

3 FeS2 +  8 0 . ------> Fe30 4 +  6 S 0 2 +  585,8 kcal

Tak więc ciepło wydzielone na mol SO2 reduku je  się do niecałych 98 kcal, 
a żelazo wiąże się do Fe.-jO.*.

Przykładem  w ykorzystania desty lacji azeotropow ej w  celu uzyskania 
ciągłości procesu jes t m. in. p raw ie każdy proces estry fikacji związków 
organicznych. Tą m etodą o trzym uje się zarów no technicznie bardzo ważne 
rozpuszczalniki (estry kw asu octowego) i p lastyfikatory , jak  rów nież w iele 
półproduktów  stosow anych głównie do różnych syntez farm aceutycznych, 
a także w  przem yśle barw ników , pachnideł syntetycznych itd. Wobec od- 
wracalności tych reakcji najisto tn iejszym  zagadnieniem  jes t usuw anie 
tworzącej się wody. Obecnie w  tym  celu w ykorzystu je  się z reguły  zdol
ność w ielu alkoholi do tw orzenia z wodą i z estram i roztw orów  azeotro- 
powych, w rzących w  określonych, niezbyt wysokich tem peratu rach . Na 
przykład octan e ty lu  tw orzy z wodą i alkoholem  etylow ym  azeotrop tró j
składnikowy w rzący w  tem p. 70,3PC —  czyli poniżej tem pera tu ry  w rzenia 
każdego z w ym ienionych trzech związków —  a zaw ierający 83,2% estru, 
9,0% alkoholu i 7,8% wody.

Zachodzić m ogą jednak  w ypadki, w  k tó rych  albo alkohol nie posiada 
właściwości tw orzenia m ieszanin azeotropowych, albo też tem pera tu ra  
wrzenia m ieszaniny jest niedogodna; wówczas stosuje się ciecze pom ocni
cze (azeotropujące), jak  benzen, czterochlorek węgla, nitrobenzen o-dwu- 
chlorobenzen, anizol, alkohol bu ty low y itp., w  celu utw orzenia odpowied
niej m ieszaniny azeotropow ej. Przebieg takiego procesu m ożna prześledzić 
na schem acie ruchow ym  produkcji estrów  kw asu octowego m etodą ciągłą 
(rys. II-3).

Do kolum ny estryfikacyjnej 1 poprzez autom atyczne urządzenia dozu
jące w prow adza się m ieszaninę trzech cieczy: ze zbiornika 2 w pływ a kwas 
octowy z dodatkiem  kw asu siarkowego (jako katalizatora), ze zbiornika 3 
— alkohol, którego ester m a być w ytw orzony, i ze zbiornika 4 — ciecz 
pomocnicza azeotropująca (benzen). Z ogrzanej kolum ny desty lu je  m iesza
nina benzenu i pow stającej przy  estry fikacji wody; oziębione i skondenso
wane w  chłodnicy 5 p a ry  sp ływ ają  do rozdzielacza 6 skąd benzen (górna 
warstwa) zaw raca się do kolum ny estry  fikacyjnej, a wodę odprowadza 
się okresowo poza układ.
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M ieszanina poreakcyjna (ester +  alkohol +  kwas octowy) poprzez zo
bojętniająca. resztk i kw asu płuczkę sodową 7 przechodzi do rozdzielacza 8; 
w arstw ę górną, składającą się z surowego i w ilgotnego estru  rozcieńczo
nego alkoholem  odbiera pompa 9 i przesyła do kolum ny (i) destylacyjnej 10. 
W arstw ę dolną w  rozdzielaczu stanow i roztw ór octanu sodowego, k tó ry  
odprowadza się oddzielnie. Z kolum ny I, po ogrzaniu cieczy parą, desty
lu je  głównie m ieszanina alkoholu i wody, k tó ra  skrapla się w  chłodnicy 11. 
K ondensat ten  k ieru je  się do stężania; natom iast ester pom pa 12 p rze tła 
cza do kolum ny (II) 13, ogrzewanej parą wodną do tem pera tu ry  dostoso
w anej do temperatur}'- w rzenia produkow anego estru . P a ry  odchodzące 
z górnej części kolum ny ulegają kondensacji w  chłodnicy 14, skąd — za-

CH,C00H
+ H2S0< ROM C6h

leżnie od w yników  analizy —  kondensat może być skierow any albo do 
zbiornika p roduktu  czystego 15, albo ponow nie do kolum ny. Z dołu tej 
kolum ny okresowo odpuszcza się zaś pew ną ilość w yżej w rzących zanie
czyszczeń.

Jeszcze bardziej in teresu jącą technologicznie jest nowa m etoda ciągłego 
n itrow ania  benzenu za pomocą kw asu azotowego, zrealizow ana w  latach  
czterdziestych na podstaw ie p rac D. F. O thm era. W szystkie wcześniejsze 
m etody okresowego, półciągłego lub ciągłego nitrow ania operow ały tzw.
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mieszaniną n itru jącą, zaw ierającą oprócz stężonego HNO3 znaczne ilości 
stężonego H2SO4. Istniało bowiem  niebezpieczeństwo rozcieńczania kw asu 
azotowego wodą reakcyjną, a w  rezultacie zaham ow ania procesu n itrow a
nia względnie w yw ołania bardzo niepożądanego zjaw iska ubocznego, m ia
nowicie u tleniającego działania rozcieńczonego kw asu azotowego. P rze
ciwdziałać tem u m iała obecność kw asu siarkowego.

O thm er stw ierdził, że benzen i woda tw orzą azeotrop w rzący w  tem p. 
68°C i w ykorzystał ten  fak t do n itrow ania  benzenu w  następującym  u rzą
dzeniu: m niej więcej w  połowie wysokości kolum ny n itracy jnej w prow adza 
się stale 61-proc. kw as azotowy w  postaci pary; od góry tej kolum ny spły
wa natom iast benzen i ulega częściowo znitrow aniu. W ydzielona para  
wodna z resztą  benzenu odchodzi jako azeotrop górą kolum ny w  tem p. 
72—78°C. P ary  te  u legają niezwłocznie kondensacji, po czym wodę usuw a 
się, a benzen zaw raca do obiegu. W pomocniczej kolum nie destylacyjnej 
rozdziela się następnie m ieszaninę n itrobenzenu rozpuszczonego w benzenie 
od reszty  wolnego jeszcze kwasu. Tak więc w  tym  w ypadku destylacja 
azeotropowa jes t źródłem  dw u korzyści: ciągłości przerobu i zbędności 
użycia kw asu siarkowego.

Podobną zasadę azeotropowego usuw ania wody zastosowano zresztą 
w  w ielu innych reakcjach przem ysłow ych, um ożliw iając w  ten  spsób za
pew nienie ciągłości procesów  przetw órczych. W licznych w ypadkach 
sulfonowania w ydala się wodę zw ykle z nadm iarem  sulfonowanego węglo
wodoru; w  produkcji n iek tórych  garbników  syntetycznych stosuje się kon
densację przy  azeo tropow ym  usuw aniu  tw orzącej się w  reakcji wody. 
Również stężanie rozcieńczonych roztw orów  kw asu octowego —  otrzy
m yw anych w  dużych ilościach jako p roduk t uboczny różnych procesów 
przetw órczych —  opiera się na azeotropow ym  oddestylow aniu wody z octa
nem butylu . Także w spom niana już przy  innej okazji m etoda produkcji 
bezwodnika octowego (metoda Knapsack) —  m ateria łu  pomocniczego 
o szerokim  zastosow aniu w  przem yśle barw ników  i p repara tów  leczni
czych, a przede w szystkim  w  w ytw órniach  jedw abiu  sztucznego, film ów  
itd. —  w ym aga usuw ania wody reakcyjnej. N atom iast inne, również ciągłe 
m etody produkcji bezw odnika octowego (metoda fosgenowa, m etoda W a- 
ckera), k tó re  swego czasu w yparły  m etodę okresową, oparte  są na  innych 
zasadach uzyskania ciągłości procesu produkcyjnego, np. przez zastoso
wanie odpowiednich katalizatorów  w zględnie now ych konstrukcji apa
ratury.

W tablicy  II-6 zestaw iono szereg najw ażniejszych procesów  technolo
gicznych, k tó re  głów nie dzięki zastosowaniu założeń lub m etod fizyko
chemicznych przekształcone zostały z okresow ych na ciągłe.

N aw et z tak  niepełnego zestaw ienia m ożna już wywnioskować, jak  róż
norodne bodźce technologiczne docierały stale  do przem ysłu  chemicznego 
ze strony —  jak  stw ierdził W. Sw iętosław ski —  „chem ii fizycznej stoso
wanej“. Cechą charak terystyczną tych  bodźców jes t to, że wniosły one
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Przykładowe zestawienie procesów technologicznych, przekształconych z procesów
okresowych na ciągłe

T a b l i c a  II-6

Proces G łów ny czynnik  zm iany m etody

W ytw arzanie SOg m etodą F reem ana

W ieżow e oczyszczanie gazu do syntezy N H 3 
W ytw arzanie siarczanu am onow ego m eto

dą Fausera  
Synteza stężonego k w asu  azotow ego z N H 3

K austyzacja sody am oniakalnej (kilka m e
tod)

Produkcja brom u z łu gów  pokarnalitow ych  
W ytw arzanie fosforu  w  p iecach e lek try-  

iznych
W ytw arzanie kw asu  ortofosforow ego (kilka  

metod)
O dgazow anie w ęg la  w  retortach i kom o

rach p ionow ych (kilka metod) 
W ytw arzanie gazu w odnego (k ilka m etod)

O dw adnianie sm oły  w ęglow ej

D estylacja  sm oły w ęglow ej (kilka metod)

D estylacja  r o p y . naftow ej (kilka m etod)

K rakow anie, produktów  naftow ych  (w iele  
metod)

W ytw arzanie karbidu w  p iecach elektrycz
nych  (kilka m etod)

W ytw arzanie azotniaku (m etoda C arlsona  
i  inne)

W ytw arzanie azotniaku granulow anego

C hlorow anie w ęglow odorów  arom atycz
nych w  faz ie  gazow ej 

H ydroliza chlorobenzenu do fen o lu

Sulfonow anie zw iązków  arom atycznych  
N itrow anie zw iązków  arom atycznych, 
A m onołiza chloronitrobenzenu do n itroan i

lin y
R edukcja nitrozw iązków  (kilka metod) 
E stryfikacje (ogólnie)

U tlen ian ie  py łu  p irytu  w  zaw iesin ie  
(system  flu idyzacyjny)

A dsorpcja i reakcja u tlen iania  
N ow a konstrukcja m echaniczna

Z astosow anie tlenu , now a konstruk
cja, ch łodzenie  

N ow e rozw iązanie ruchu reagentów

No-wa konstrukcja ruchow a  
N ow a konstrukcja p iecow a

N ow a konstrukcja m echaniczna

N ow a konstrukcja m echaniczna

Z astosow anie tlenu , now e konstrukcje  
m echaniczne, sposób doprow adzania  
ciepła

D esty lacja  azeotropow a, zasada prze- 
ciw prądu

U rządzenia m echaniczne, destylacja  
azeotropow a  

U rządzenia m echaniczne, destylacja  
azeotropow a  

U rządzenia m echaniczne, katalizatory, 
ciśn ien ie

N ow e konstrukcje m echaniczne. Sy
stem  odciekow y, elektroda ciągła  

A zotow anie w  system ie flu id yzacyj
nym

R ozdrobnienie surow ca, now e urządze
nie m echaniczne  

K atalizator, c iągłe usuw an ie produktu, 
reakcji

a) ciśn ien ie  do 300 at, katalizator
b) tlen  i azeotropow e odparow anie  

w ody
A zeotropow e usuw anie w ody  
A zeotropow e usuw anie w ody  
K atalizator, destylacja  azeotropow a

K atalizator, ciśn ienie, w odór  
K atalizator, azeotropow e usuw anie  

w ody
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T a b l i c a  II -6  (cd.)

Proces G łów ny czynnik  zm iany m etody

E stryfikacja zw iązk ów  arom atycznych w  
fazie gazowej 

R ozszczepianie tłuszczów  
W ytw arzanie m ydła

Synteza m ocznika (m etodą BASF) 
W ytw arzanie bezw odnego kw asu  octow ego  

(kilka metod)
Stężanie kw asu  octow ego  
N itrow anie g liceryn y (dw ie m etody)

R ozdzielanie ch lorom etylu  CH3C1 i chlorku  
m etylen u  CH2CI2

U tlen ian ie grup m ety low ych  w  zw iązkach  
alkiloarom atycznych  

W ytw arzanie jedw abiu  sztucznego  
m etodą

a) w iskozow ą
b) m iedziow o-am oniakalną  

Synteza k ofein y  m etodą Traubego

K atalizator, azeotropow e usuw anie  
w ody

K onstrukcja ruchow a, katalizator  
1 U rządzenie m echaniczne, usuw anie  

w od y  system em  ciągłym  
C iśnienie
A zeotropow e i n ieazeotropow e usuw a

n ie w ody  
D esty lacja  azeotropow a  
E m ulgow anie m ieszan iny  reakcyjnej, 
aparatura
C iśnienie, aparatura

C iśnienie, rozcieńczony kw as azotow y

N ow e konstrukcje m echaniczne

A zeotropow e oddestylow anie w ody

do chemii przem ysłow ej dokładność i precyzję m etod naukow ych; w  re 
zultacie w  całym  p rzekro ju  produkcji chemicznej p racu je  się obecnie 
znacznie subteln iejszym i m etodam i, używ a się znacznie czystszych surow 
ców i m ateria łów  w yjściow ych oraz stosuje się znacznie bardziej udosko
nalone fizykochem iczne m etody kontroli ruchu.

W dalszych rozw ażaniach w ykazany będzie n iejednokrotn ie specyficzny 
wpływ, jak i na rozwój poszczególnych fragm entów  nowoczesnej chemii 
przem ysłow ej —  czasem pośrednio — w yw iera ją  m etody pracy i osiągnię
cia chem ii fizycznej stosow anej.

R o z d z i a ł  V

PRĄD ELEKTRYCZNY JAK O ŚRODEK OPERACYJNY 
W  PRZEM YŚLE CHEMICZNYM

Podobnie jak  w  w ielu innych dziedzinach nowoczesnego życia: w  ruchu 
fabrycznym , w  kom unikacji lądow ej, w  przeładunku m orskim , w  technice 
oświetleniow ej, w  m edycynie, w  badaniach naukow ych itp., tak  samo 
w chemii przem ysłow ej zastosowanie p rądu  elektrj^cznego stało się jedną 
z najw ażniejszych i najskuteczniejszych zdobyczy technicznych o w prost 
nieocenionych konsekw encjach.
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A nalizując szereg procesów przem ysłow ych bądź to z p unk tu  w idzenia 
ilościowego, bądź też w  ich aspektach jakościowych, bądź wreszcie na 
podstaw ie spraw dzianów  ekonomicznych dochodzi się do nieodpartego 
wniosku, że — obok katalizatorów  —  tylko jeszcze zastosowanie p rądu  
elektrycznego w yw arło tak  decydujący w pływ  na ew olucję chemii p rze
m ysłowej. W ciągu bardzo krótkiego czasu pow stała, rozrosła się potężnie, 
zróżnicow ała i usam odzielniła nowa gałąź produkcji: elektrochem ia, 
a każde sondowanie rozw oju w  tej dziedzinie dem onstruje rew elacyjne 
rezulta ty .

Jeszcze na początku bieżącego w ieku norm alny, przem ysłow y piec k a r
bidowy był to nieduży tygiel, w  k tórym  okresowo, a w ięc nieekonom icznie 
w ytw arzano po kilkaset kilogram ów  karbidu; obecnie budu je  się całko
wicie zm echanizowane jednostk i piecowe, o olbrzym iej m ocy naw et pow y
żej 40 MW, pracujące system em  ciągłym  i odciekowym. Podobny rozwój 
re je s tru ją  i inne działy elektrochem ii. W okresie 20 lat, do 1951 r. p ro
dukcja chloru elektrolitycznego w zrosła w  świeeie więcej niż 10-kro tn ie; 
w ytwórczość m etalicznego alum inium  w okresie m iędzy 1913 i 1943 r. 
zwiększyła się 30-krotnie, a fabrykacja  m etalicznego m agnezu w  ciągu 
23 lat, tj. m iędzy 1920 i 1943 r., co praw da pod w pływ em  potrzeb w ojen
nych, w zrosła aż 700-krotnie 27.

P raw ie wszędzie tam , gdzie rozw inęły się m etody elektrochem iczne, 
dawne, czysto chemiczne sposoby produkcji stopniowo wychodziły z uży
cia; tak  stało się np. w  odniesieniu do produkcji chloru gazowego, chlora
nów itp. Równocześnie ceny produktów  spadały zw ykle bardzo znacznie, 
czasem do m ałego u łam ka ceny z okresu przed uruchom ieniem  danej, m e
tody elektrochem icznej. Oczywiście, iż każdy z now ouruchom ionych dzia
łów elektrochem ii powodował dalsze łańcuchow e konsekw encje p roduk
cyjne; tak  np. na podstaw ie karb idu  jako surow ca w yrosły potężne fa 
b ryk i cyjanoam idku wapniowego (azotniaku), a w  ciągu genetycznym  od 
acetylenu rozw inęła się w ytwórczość aldehydu octowego, paraldehydu, 
100-proc. kw asu octowego, octanu sodowego, bezw odnika kw asu octowego, 
kw asu chlorooctowego, acetonu, w ielu estrów  kw asu octowego, octanu 
w inylu, kauczuku syntetycznego i w ielu innych. W każdym  razie ze sto
sunkowo skrom nych zaczątków  w ciągu k ilku  dziesięcioleci przem ysł 
elektrochem iczny doszedł do olbrzym iego rozw oju i obecnie rep rezen tu je  
następujące podstaw ow e działy w ytw órcze : 28

I. Procesy elektrolityczne, tj. takie, w  k tórych  p rąd  elektryczny je s t 
bezpośrednim  czynnikiem  pow odującym  przebieg reakcji chemicznych.

1. E lektroliza roztw orów  w odnych w  niew ysokich tem pera tu rach  obej
m ująca otrzym yw anie:

a) niem etali, jak  chlor, podchloryny, chlorany, nadchlorany, wodoro
tlenki, tlenk i i nadtlenki, wodór, tlen  itp.;

b) m etali, jak  elek tro lityczna miedź, cynk, cyna, nikiel, chrom  itp . Na
leżą tu  działy tzw. hydroelek trom etalu rg ii oraz galw anotechniki.
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2. T eim oelektroliza stopów, realizow ana w  wysokich tem peraturach. 
W tym  przypadku zadanie p rądu  jes t dw ojakie: dostarczanie takiej ilości 
ciepła, by zapew nić w ytw orzenie i zachow anie w  układzie fazy ciekłej 
oraz dostarczenie energii niezbędnej do przem ieszczenia elektronów , 
a w  konsekw encji do uzyskania now ych produktów  chem icznych. Procesy 
te stosuje się do w ydzielania tak ich  m etali, jak  Al, Na, K, Mg, Ca, Ce, 
które tylko z w ielkim  trudem  m ożna uzyskać w  specjalnych procesach 
hutniczych.

3. E lektroliza z roztw orów  niew odnych, tj. p rzy  użyciu różnych rozpu
szczalników organicznych lub nieorganicznych jak  skroplony SO2, N H 3 . 
Tu m ożna też zaliczyć np. elek tro lityczną redukcję  glikozy. (Istnieje 
ogromna liczba zgłaszanych w niosków patentow ych).

II. Procesy elektroterm iczne, tj. takie, w  k tó rych  p rąd  elek tryczny służy 
do dostarczania ciepła i do u trzym ania  określonego, wysokiego poziomu 
tem peratury , niezbędnego do przeprow adzenia danych reakcji chemicz
nych.

1. Procesy elek tro term iczne w  fazie ciekłej, półciekłej lub  stałej, obej- 
mują:

a) procesy przetw órcze z zakresu m etalurgii, jak  otrzym yw anie w  p ie
cach elektrycznych stali, brązu, m osiądzu oraz stopów  żelazokrzemu, że
lazochromu, żelazofosforu, żelazom anganu, żelazowolfram u, żelazotytanu, 
żelazomolibdenu itp.;

b) procesy przetw órcze z zakresu otrzym yw ania niem etali, jak  karbid, 
karborund, korund, węgle uszlachetnione, azotniak, szkło kw arcow e itp.

2. Procesy elektroterm iczne w  fazie gazowej, jak  u tlen ian ie  azotu po
wietrza, produkcja cyjanow odoru, produkcja acetylenu z węglowodorów' 
oraz fosforu, krzem u itp.

III. Różne procesy elektrochem iczne lub naw et elektrom echaniczne, sto
sowane szeroko w  chem ii przem ysłow ej. Tu m ożna przykładow o zaliczyć: 
w ytw arzanie ozonu i tlenków  azotu, oparte  na technice cichych, jarzących 
wyładowań elektrycznych, procesy elek troosm ozy29 i elektroforezy, odpy
lanie elektrostatyczne, usuw anie zanieczyszczeń, oporowe nagrzew anie 
katalizatorów itd.

Zestaw iona tu  system atyka procesów elektrochem icznych m ogłaby być 
uzupełniona i innym i przykładam i. Na m ałą skalę przem ysłow ą m etodą 
elektrolityczną w ytw arza się obecnie z odpowiednich soli chem icznie czyste 
żelazo; w ażny rozpuszczalnik, dw usiarczek węgla, p roduku je  się e lek tro
term icznie. Ostatnio w  piecach elektrycznych w ytw arza się now y p ro 
dukt —  w ęglik  boru; jest to w ażne osiągnięcie, gdyż w ęglik ten  jest nie 
tylko w ybitn ie odporny na działanie w ielu czynników  chemicznych, ale 
ponadto tw ardością przew yższa naw et karborund. Stopniowo m etody elek
trochem iczne i elektrotechniczne są coraz częściej stosow ane również 
w  technologii organicznej. Na p rzyk ład  z olejów m ineralnych  lu b  tlusz-
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czowych w  atm osferze wodoru pod działaniem  cichych wyładowań elek try 
cznych, w  wysokiej próżni o trzym uje się doskonałe p roduk ty  sm arow e 
(„w oltolizacja“).

P roblem atyka technologiczno-ruchow a rozw ijającego się w ielokierun
kowo przem ysłu  elektrochem icznego znajdzie pełniejszy i właściwszy 
w yraz w  innym  m iejscu tego opracowania. A le już obecnie m ożna z na
ciskiem podkreślić, że włączenie p rądu  elektrycznego jako nowego środka 
operacyjnego w  chemii przem ysłow ej m iało daleko idące, pozytyw ne 
i różnorodne konsekwencje. P rzede w szystkim  więc elektrochem ia nie
zw ykle silnie w płynęła na rozbudow ę bazy surow cowej (m ateriałów  w y j
ściowych i pomocniczych) całego przem ysłu chemicznego. Takie podsta
wowe produkty , jak  chlor, soda żrąca, podchloryny, karb id , m etaliczny 
sód i potas i w iele innych, odgryw ające obecnie pierw szorzędną rolę 
w  setkach syntez chemicznych, w  w ielu przejściowych procesach przetw ór
czych w  przem ysłach niechem icznych, sta ły  się dostępne w  każdych ilo
ściach tylko dzięki osiągnięciom elektrochem ii.

Istn ia ły  reakcje  chemiczne, teoretycznie bardzo in teresujące, k tórych  
realizacja technologiczna uzależniona była  od spełnienia w arunków  przez 
długi czas niedostępnych: albo osiągnięcia bardzo wysokich tem pera tu r, 
a lbo  u trzym ania  pożądanej tem pera tu ry  na stałym  poziomie, albo opero
w ania chem icznie czystym i m ateria łam i w yjściow ym i itp. W w ielu p rzy
padkach dopiero elektrochem ia zrealizow ała te  postulaty . W żaden inny 
sposób nie m ożna u trzym ać tak  niezm iennych, tak  dokładnie uregulow a
nych tem pera tu r ruchow ych, jak  w łaśnie p rzy  operow aniu prądem  elek
trycznym  i m etodam i elektroterm icznym i.

W szeregu w ypadków  rów nież najw yższy stopień chemicznej czystości 
i najw yższą jakość p roduktu  zabezpieczyć m ożna tylko stosując m etodę 
elektrochem iczną, gdyż um ożliw ia ona elim inow anie w szelkich w pływ ów  
ubocznych, wszelkich obciążeń przypadkow ych i reakcji w tórnych w  stop
niu znacznie wyższym  niż inne m etody. E lektrolityczny w odór i tlen  w y
kazują stopień czystości rzędu powyżej 99,9% 30, ten  zaś stopień czystości 
np. wodoru posiada duże znaczenie dla u tw ardzan ia  tłuszczów jadalnych. 
Do produkcji w łókna sztucznego w ym agane są w odorotlenki również 
o bardzo wysokim  stopniu czystości, jak i osiąga się w łaśnie m etodą elek tro 
lityczną.

E lektrolityczna rafinacja  m iedzi i cynku daje  prak tyczn ie  m etale che- 
.miczhie czyste, np. miedź o zaw artości 99,96% Cu. P raw ie  cała ilość pro- 
.dukowanej na  świecie m iedzi jes t obecnie poddaw ana rafinacji, a ok. 50% 
.sumarycznej produkcji cynku przypada na m etodę e lek tro lity czn ą31.

Pod wypływem elektrochem ii nastąp ił w ielki rozwój przem ysłu stalo
wego, w  szczególności szlachetnych stali stopow ych o bardzo wysokiej 
w ytrzym ałości, stosow anych do w yrobu narzędzi, do budow y apara tu ry  
.chemicznej, do w ytw arzania  osi i resorów  samochodowych i samoloto-
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wych itd. W reszcie zupełnie przełom ow y w pływ  w yw arła  elektrochem ia 
na rozwój nowoczesnego przem ysłu nawozów azoto.wych i fosforowych. 
W sum arycznym  rachunku  nowoczesnej chemii przem ysłow ej zaadapto
w anie energii elektrycznej jako szeroko stosowanego środka operacyjnego 
stanow i jeden  z najw ażniejszych jej aktyw ów.

R o z d z i a ł  VI  

TECHNIKA STOSOWANIA ROZPUSZCZALNIKÓW

Liczne przyczyny złożyły się na to, że operow anie różnorodnym i roz
puszczalnikam i — organicznym i i nieorganicznym i —  stało się obecnie 
jedną z bardzo szeroko stosow anych m etod p racy  w  chem ii przem ysłow ej. 
Sporadycznie posługiwano się tą  techniką od dość dawna, zarówno w  p rak 
tyce fabrycznej, jak  przede w szystkim  w  pracow niach naukow o-badaw 
czych. Ale dopiero w  pierw szych dziesięcioleciach bieżącego wieku szereg 
bodźców n a tu ry  technologicznej i ekonomicznej spowodował w zrost zna
czenia przem ysłow ego w ielu rozpuszczalników, a w  konsekw encji spotę
gował produkcję tych m ateria łów  pom ocniczych do tego stopnia, iż z upły
wem czasu pow stała now a i odrębna gałąź produkcji.

P ierw sze w ażne osiągnięcie w  tej dziedzinie zw iązane jes t z pokona
niem trudności technologicznych w  rum uńskim  przem yśle naftow ym  przy 
pomocy rozpuszczalników. W 1904 r. Edeleanu posługując się początkowo 
skroplonym  dw utlenkiem  siark i (SO2), a później i innym i rozpuszczalni
kami, zdołał usunąć z nafty  związki arom atyczne i nienasycone, pow odu
jące zjaw isko silnego kopcenia, a więc i obniżenia w artości nafty  rum uń
skiej. M etoda Edeleanu w  kilkanaście la t później zyskała dodatkow e zna
czenie jako sposób uzyskiw ania pew nych ilości poszukiw anych wówczas 
węglowodorów arom atycznych. Nowym  faktem , k tó ry  uśw iadom ił w  szer
szym zakresie znaczenie rozpuszczalników, były  duże trudności praw ie 
w szystkich państw  zachodnich w  czasie pierw szej w ojny światow ej w  po
kryciu gw ałtow nie w zrastającego zapotrzebow ania na  tak ie  rozpuszczal
niki, jak  aceton, alkohole w  stanie bezwodnym , e te r itp., niezbędne przy 
w yrobie n iek tórych  m ateria łów  wybuchow ych.
• W m iarę  szerszego stosow ania obrabiarek  i m aszyn szybkobieżnych, roz
budowy m otoryzacji, lo tn ictw a i potężnych stacji transform atorow ych, 
w m iarę rozpow szechnienia się silników spalinow ych i elektrycznych po
wstało nowe, palące zagadnienie dostarczenia najodpow iedniejszych dla 
danego urządzenia i określonych w arunków  sm arów  i olejów, przew ażnie 
■pochodzenia naftowego. Oleje sm arow e uzyskiw ano dotąd z pozostałości 
po destylacji ropy — zw ykle po w ydzieleniu benzyny, nafty  i oleju gazo
wego —. przez destylację próżniową z parą  w odną i następną rafinację 
chemiczną stężonym  kw asem  siarkow ym  i ługiem  sodowym. W operacjach
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tych  ok. 10%  cennych produktórv sm arow ych tracono w  w yniku  tak ich  
procesów chem icznych jak  sulfonowanie, kondensacja, polim eryzacja, 
estryfikacja, u tlen ian ie  itp., a uzyskane w  ten sposób sm ary  zaw ierały  
wciąż jeszcze pew ne ilości bardzo niepożądanych zanieczyszczeń. Zasto
sowanie nowych m etod, polegających na  ekstrakcji poszczególnych g rup  
olejów sm arowych, dało o ty le  lepsze w yniki, że np. w  S tanach Z jedno
czonych w  1935 r. więcej niż połowę w szystkich produkow anych tam  sm a
rów  pochodzenia naftow ego uzyskano już przez ekstrakcję  za pom ocą 
selektyw nych rozpuszczalników.

Stopniowo coraz w iększe zainteresow anie koncentrow ało się na zagad
nieniach zw iązanych z przem ysłow ym  zastosowaniem  rozpuszczalników, 
a w  konsekw encji w zrasta ła  coraz bardziej zarów no ilość prac naukow o- 
badawczych, jak  i opracow ań patentow o-racjonalizatorskich. I w  tej dzie
dzinie zaczął w ytw arzać się łańcuch działających w zajem nie na siebie 
przyczyn i skutków . Na przykład  rozdzielanie ciekłych m ieszanin w ielo
składnikow ych przez destylację frakcy jną  — jak  podkreślono to już  
uprzednio — często zawodzi, poniew aż albo tem p era tu ry  w rzenia składni
ków  znajdu ją  się w  bardzo w ąskich granicach, albo też tw orzą się m iesza
niny azeotropow e wrzące w  stałej tem peraturze; w prow adzenie dodatko
wego czynnika azeotropującego, szczególnie przy  operow aniu m ateria ła 
m i nieodpornym i na działanie wysokiej tem pera tu ry , n ie zawsze może być 
zastosowane. Użycie w  tych  w ypadkach selektyw nie działających roz
puszczalników  przynosiło często dodatnie rezulta ty .

W reszcie na  rozwój m etod operujących rozpuszczalnikam i decydująco 
w płynął fak t pow stania w  ostatnich dziesięcioleciach niek tórych  nowych 
przem ysłów oraz przestaw ienie się daw niej istn iejących  przepiysłów  che
m icznych na  m etody oparte  na bezpośrednim  użyciu rozpuszczalników . 
P rodukcja sztucznych włókien, lak ierów  celulozowych, m as plastycznych, 
błon film owych, substancji pokryw ających powierzchnie, a także procesy 
posługujące się ekstrakcją, rafinacją, żelatynow aniem  itp. spotęgow ały 
do tego stopnia zapotrzebow anie na różnorodne rozpuszczalniki, że daw ne 
m etody ich w ytw arzania  okazały się najczęściej nieekonom iczne albo cał
kowicie n iew ystarczające.

Obecnie w  przem yśle stosuje się liczne rozpuszczalniki, n iejednokrotn ie  
w ilościach bardzo znacznych; ich jakość i charak te r chem iczny dostoso
w uje się do wyznaczonego zadania technologicznego, biorąc pod uw agę 
zarów no ogólne w skazania naukowe, jak  i obficie zgrom adzone już do
świadczenia praktyczne. Zestaw ienie w  tabl. II-7 m a na celu zorientow a
nie, jak  bardzo różnorodnym i rozpuszczalnikam i operu je się obecnie 
w przem yśle —  nie w yczerpując oczywiście pełnej lis ty  rozpuszczalni
ków.

D efinicji rozpuszczalników z punk tu  w idzenia ściśle chemicznego, u sta
lić nie można, są to bowiem związki i m ieszaniny bardzo różnorodne;

124



T a b l i c a  II-7  
Główne, stosowane w  przemyśle, grupy rozpuszczalników

Grupa chem iczna N azw a rozpuszczalnika

I. R ozpuszczalniki n ieorga
n iczne

XI. R ozpuszczalniki organicz
ne
1. W ęglow odory

a. a lifatyczne
b. arom atyczne
c. hydroarom atyczne
d. terpenow e

2. A lkohole

3. A ldehydy
4. K etony
5. E tery
6. Estry

7. Chloropochodne

8. N itropochodne

9. Z w iązki hydroksylow e
10. A m iny arom atyczne
11. Z w iązki heterocyk 

liczne
12. R óżne

Woda, c iek ły  SOo, niektóre skroplone gazy

E ter n aftow y, gazolina, benzyna, propan (ciekły) 
B enzen i hom ologi, oleje sm ołow e  
T etralina, dekalina, cykloheksan  
T erpentyna
M etanol, etanol, n-propanol, i-propanol, butanol, 
alkohol am ylow y, gliceryna, glikole, cykloheksanol 
F urfurol, a ldehyd krotonow y  
A ceton
E ter etylow y, eter dw uchloroetylow y  
Octany: ety lu , butylu , am ylu; estry  kw asu  fta lo 
w ego, ch lorex (ftalan chloroetylu)
T rójchloroetylen (tri), chloroform , czterochlorek  
w ęgla
N itroparafiny (nitrom etan, n itroetan, nitropropan)
i nitrobenzen
Fenol, krezole
A nilina, chinolina
P irydyna

D w usiarczek  w ęgla  
D w uoksan
F luorow ęglow odory arom atyczne 
W szelkie rozpuszczalniki kom binow ane, jak  fenol 
+  tetralina, benzen +  aceton, benzen +  alkohol 
i w ie le  innych

z punktu  w idzenia funkcyjnego, fizykochemicznego w yłaniają się tu  ró 
wnież niem ałe trudności. Ogólnie można je określić następująco:

Rozpuszczalnikam i nazyw a się substancje ciekle względnie skroplone, 
organiczne i nieorganiczne, k tó re  zdolne są:

a) do przeprow adzenia cial stałych lub półstałych do roztw oru;
b) do utw orzenia jednorodnego roztw oru albo tylko zaw iesiny w  sianie 

doskonałej dyspersji z niejednorodną m ieszaniną cieczy w zględnie cieczy 
i ciał stałych, a więc do hom ogenizowania m ieszanin heterogenicznych;

c) do selektyw nego rozdzielania m ieszanin na podstaw ie różnej roz
puszczalności ich składników , a więc do ekstrahow ania z m ieszanin hete
rogenicznych określonych składników.
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Za rozpuszczalniki działające selektyw nie uw aża się takie, k tó re  w y
kazują  zdolność dokładnego w yodrębniania określonych składników  
z m ieszanin ciekłych albo m etodą ekstrakcji, tj. przez przeprow adzenie 
tych  składników  do roztw oru, albo też m etodą w ytrącan ia  w  postaci s ta 
łej, oczywiście w  obu w ypadkach bez istotnego naruszenia chem icznej 
budow y w yodrębnianych składników.

Na podstaw ie tej w stępnej charak terystyk i m ożna przystąpić do u sta 
lenia ogólniej system atyki różnych, stosow anych w  przem yśle rozpusz
czalników. Tak więc m ożna w yodrębnić trzy  zasadnicze g rupy  funkcyjne:

1. Rozpuszczalniki indyw idualne (stosowane pojedynczo), pow odujące —  
w  określonych w arunkach  technologicznych —  pow staw anie dwóch faz 
ciekłych, niem ieszających się ze sobą; są to typow e rozpuszczalniki roz
tw arzające. W zastosowaniu do określonych zadań przem ysłow ych do 
grupy tej zalicza się:

a) alkohole i estry, k tó re  z olejów  m ineralnych usuw ają połączenia 
o charakterze kwasów. O statnio np. octan bu ty lu  stosuje się z powodze
niem  do w ym yw ania fenoli z wód odciekowych w ytlew nych i pogazowych, 
a octan am ylu — obok chloroform u — używ a się przy  ekstrahow aniu  peni
cy lin y 32;

b) fenole i związki pokrew ne stosow ane od la t dw udziestych bieżącego 
wieku usuw ają  z frakcji naftow ych związki nienasycone, arom atyczne, 
substancje asfaltow e i żywiczne, substancje barw iące, a naw et część po
łączeń siarkow ych. Służą do rafinacji olejów  transform atorow ych i cięż
kich olejów cylindrow ych;

c) furfuro l, k tó ry  działa wysoce selektyw nie p rzy  w ydzielaniu z m ie
szanin węglowodorów arom atycznych, nienasyconych i substancji żywicz
nych. Z aletą tego odczynnika jes t to, że rozpuszcza się stosunkow o dobrze 
w gorącej wodzie, a bardzo słabo w zim nej wodzie, co u łatw ia  operow anie 
tym  rozpuszczalnikiem ;

d) nitrobenzen, k tó ry  z dużym powodzeniem  zastosowano w  latach trzy 
dziestych do oddzielania związków parafinow ych od nieparafinow ych; 
w  latach  czterdziestych zaczęto 'produkow ać nowe, w ysokoselektyw ne roz
puszczalniki przez n itrow anie  węglowodorów parafinow ych. Takie n itro - 
parafiny  — nitrom etan, n itroetan , n itropropany  i in. —  rozpuszczają do
skonale węglowodory arom atyczne, a nie rozpuszczają węglowodorów 
parafinow ych33.
e) a ldehyd krotonow y —  najselek tyw niejszy  rozpuszczalnik dla n a fte 
nów; m usi on być jednak  zabezpieczony od dostępu pow ietrza jako zw ią
zek bardzo w rażliw y na działanie tlenu; operu je się nim  w  granicach tem 
p e ra tu r od 15 do 32°C.

Je s t jasne, że do g rupy  rozpuszczalników  roztw arzających  należy i w iele 
innych substancji.

2. Rozpuszczalniki w ytrącające  w  postaci stałej lub półstałej te  części 
składow e danej m ieszaniny, k tó re  Znajdowały się w  niej początkowo 
w  roztworze. Procesy technologiczne są w  tych  w ypadkach z regu ły  b a r-
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dziej złożone, gdyż oprócz rozpuszczalnika stosuje się tu  zwykle i inne 
środki operacyjne, jak  ciśnienia i tem pera tu ry , a czasem również i sub
stancje pomocnicze. O peracje tak ie  przeprow adza się dość często w  prze
myśle naftow ym , stosując rozpuszczalniki albo pojedyncze, albo złożone; 
w tym  ostatn im  w ypadku mogą to być bądź m ieszaniny jednorodne, bądź 
też heterogeniczne, a w ięc złożone ze składników  nie m ieszających się ze 
sobą, jak  np. propan  i krezol.

W edług pierw szej a lte rna tyw y  operuje się np. skroplonym  propanem  
(rozpuszczalnik pojedynczy), k tó ry  pod ciśnieniem  ok. 30 at, w  granicach 
tem peratu r 38—60°C, działa bardzo selektyw nie rozpuszczając węglo
wodory parafinow e i pokrew ne, a w y trącając  substancje asfaltow e. Po 
obniżeniu tem pera tu ry  do —41°C rozpuszczone, czyste parafiny  wydzie
lają się z propanu.

■Według a lte rna tyw y  drugiej, zrealizowanej technicznie po raz pierwszy 
pod koniec okresu m iędzywojennego, działa się początkowo na te  pół
produkty m ieszaniną jednorodną p ropan-butan , w ytrącając  znaczną część 
substancji typu  asfaltowego; następnie w prow adza się m etan  pod ciśnie
niem ok. 50 at, powodując w  ten  sposób w ydzielenie reszty  ciał asfalto
wych obok szeregu innych zanieczyszczeń. W końcu podnosząc dalej ciś
nienie m etanu  prow adzi się frakcy jne  w ytrącan ie  różnych węglowodorów: 
najpierw  arom atycznych, następnie naftenow ych, w reszcie stałych p a ra 
fin. Różne m odyfikacje tej przykładow ej m etody znalazły zastosowanie 
w praktyce przem ysłow ej.

3. Rozpuszczalniki złożone stosow ane w  przypadku kom binow anych 
m etod rozdzielania m ieszanin w ieloskładnikow ych, używ ane są w  cza
sach ostatnich coraz częściej. W chodzą tu  w  rachubę m ieszaniny takich 
rozpuszczalników, jak  benzen i SO2, benzen i alkohol bezwodny, benzen 
i aceton i in. w  różnych stosunkach ( 1 : 3  — 1: 4)  oraz tak ie  procesy ru 
chowe, jak  roztw arzanie, em ulgowanie, odw irow yw anie cieczy itp.

Zastosow anie w  p rak tyce  ruchow ej odpowiedniego rozpuszczalnika jest 
ważne n ie  tylko ze w zględu na spraw ność danej operacji, ale również 
i dlatego, że n iek tó re  rozpuszczalniki w yw ierają  bezpośrednio w pływ  na 
kierunek planow anej reakcji. Tak więc w  procesach kondensacji typu 
Friedela i C raftsa w ym agane jest z reguły  środowisko bezwodne; stosuje 
się tu  takie rozpuszczalniki, jak  dw usiarczek węgla, nitrobenzen, n itro - 
parafiny, e te r  naftow y i in. Acylowanie nafta lenu  bezw odnikiem  octowym 
przebiega np. w  ten  sposób, że grupa acylowa wchodzi w  położenie alfa 
jeśli operację przeprow adza się w  roztw orze dw usiarczku węgla, a w  po
łożenie beta  — gdy jako rozpuszczalnik stosuje się n itrobenzen34.

W wielu innych dziedzinach przem ysłow ych korzysta się obecnie w  n a j
szerszym zakresie z m etod ekstrakcyjnych  za pomocą rozpuszczalników. 
Do ekstrakcji wosku m ontanow ego —  uzyskiw anego daw niej z węgli b ru 
natnych sm olistych (o zaw artości wosku do 70%), a po ich w yczerpaniu 
z węgli b runatnych  błyszczących (o zaw artości wosku do 20% ) —  stosuje 
się jako rozpuszczalnik surow y benzol; alkaloidy roślinne wydziela się
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przez ekstrakcję  e terem  etylowym , propylow ym  lub chlorkiem  m etylenu, 
a w  n iektórych przypadkach za pomocą alkoholu i wody; ekstrakcję  dw u- 
acetonosorbozy — przy  produkcji w itam iny C —  przeprow adza się ben
zyną, chloroform em  lub  eterem ; oleje roślinne, k tó re  daw niej w ytłaczano

w  prasach na gorąco, 
o trzym uje .się obecnie w 
stanie nieporów nainie 
czystszym  m etodą ekstrak
cji przeciw prądow ej, przy 
użyciu benzyny, tr i  lub  in
nych rozpuszczalników; w 
przem ysłach mas plastycz
nych, w łókien sztucznych, 
błon film ow ych stosuje się 
przeróżne rozpuszczalniki, 
jak  eter, alkohole, estry, 
aceton, dw usiarczek lub 
czterochlorek węgla, wę
glow odory i ich nitropo- 
chodne itd.

Urządzenia instalacyjne 
i m etody ruchow e stoso

w ane p rzy  operow aniu rozpuszczalnikam i w  przem yśle są oczywiście ba r
dzo zróżnicow ane i dobrane każdorazowo do określonego celu technolo
gicznego. Dla p rzykładu  m ożna tu  omówić nieco dokładniej jedno z nowo
czesnych urządzeń przem ysłow ych służących do ekstrakcji i rafinacji ole
jów  naftow ych system em  dw ufazow ym  i przeciw prądow ym  (rys. II-4).

Ze zbiornika 1 surow y olej naftow y, poddaw any ekstrakcji i rafinacji, 
spływ a graw itacy jn ie  do m ieszalnika 2a, gdzie m iesza się dokładnie z eks
trak tem  II, pochodzącym  z dalszej fazy ekstrakcji, a podaw anym  z w irów 
ki 3b. M ieszanina ta  przechodzi następnie  do w irów ki 3a m ającej za zada
nie rozdzielenie jej na dw ie części: na ek strak t I, k ierow any do zbiornika 
pomocniczego 4 i na  surow y olej rafinow any, spływ ający do m ieszalni
ka 2b. Olej ten  spotyka się ze świeżym  rozpuszczalnikiem  ściekającym  
stale ze zbiornika 5, k tó ry  ekstrahu je  resztę substancji rozpuszczalnych, 
zaw artych  jeszcze w  surow ym  oleju rafinow anym . Rozdział m ieszaniny 
tych dw u cieczy następuje  w  w irów ce 3b, p rzy  czym ekstrak t II  — jak  
wskazano już  uprzednio —  k ieru je  się do m ieszalnika 2a, a olej rafinow any 
z niedużą zaw artością rozpuszczalnika — do zbiornika 6.

W w yniku  tych  operacji uzyskuje się dw ie ciecze: w  zbiorniku 4 znaj
duje  się część w yekstrahow ana z surow ca, a rozcieńczona dużą ilością 
rozpuszczalnika, w  zbiorniku zaś 6 —  pozostałość poekstrakcyjna, tj. ra fi
now any olej zanieczyszczony pew ną ilością rozpuszczalnika. O stateczne 
rozdzielenie produktów  i odczynników oraz końcową rafinację  przepro

R ys. II-4. Schem at ek strakcji o le jów  n a ftow ych '
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wadza się rów nolegle dla obu cieczy w  oddzielnych urządzeniach: pom 
py 7, 7 przeprow adzają ciecze przez piec ru row y  8 i przez ap ara ty  desty- 
lacyjno-kondensacyjne 9, 9. P a ry  rozpuszczalnika zaw racają do obiegu, 
a przez chłodnice 10, 10 sp ływ ają: ek strak t — do zbiornika 11, ra fin a t — 
do zbiornika 12.

Opisane urządzenie nie jes t skom plikowane, p racu je  system em  ciągłym, 
z dobrym i rezu lta tam i ruchow ym i i w ym aga m inim um  obsługi. N iem niej 
jednak  w ysiłki racjonalizatorskie zm ierzają do dalszego potanienia i upro
szczenia tych operacji. Ostatnio zastosowano z powodzeniem  bardzo prosty 
system  rozdziału parafin  stałych od olejów naftow ych przez em ulgowanie 
m ieszaniny wodą i w ielostopniow e, przeciw prądow e odw irow yw anie 
emulsji. W w yniku końcowym  uzyskuje się tą  m etodą parafiny  stałe 
o bardzo wysokiej jakości, zupełnie białe, olej w olny od parafiny  i ew en
tualn ie pow racającą do obiegu rozcieńczoną em ulsję składającą się z wody, 
oleju i parafiny . Do tego i podobnych celów skonstruow ane zostały nowe, 
wielostopniowe w irów ki ekstrakcy jne  (np. system u Coutur-Lurgi), w  k tó 
rych prow adzi się cały proces m ieszania i rozdzielania cieczy33.

W ścisłym  związku z rozw ojem  stosow ania rozpuszczalników  i m etod 
ekstrakcyjnych  w yłoniły  się dw a now e zagadnienia o dużych konsekw en- 

/ cjach technologicznych. Z jednej strony  przy  stałym  wzroście zapotrzebo
wania s ta re  m etody produkcji rozpuszczalników  zawiodły pod wieloma 
względami. W ytw arzane ilości stały  często w  całkow itej dysharm onii 
z popytem ; jakość nie zawsze odpowiada wym aganiom ; ceny niektórych 
rozpuszczalników były wysokie i ham ow ały rozwój zużycia. Toteż zaczęły 
rozw ijać się niebaw em  nowe, spraw niejsze i racjonalniejsze m etody p ro 
dukcji tych  m ateria łów  pomocniczych, w  szczególności w  oparciu o k a ta 
lityczną syntezę i te w łaśnie m etody osiągały w  ostatnich dziesięcioleciach 
nienotow ane daw niej sukcesy. Tak rozw inęła się na najw iększą skalę 
synteza m etanolu, a obok niej w yrósł cały szereg now ych m etod produkcji 
acetonu oraz katalitycznej syntezy etanolu, izopropanolu, bu tanolu  i w ielu 
innych.

Z drugiej strony  rozwój produkcji rozpuszczalników  i różnicujące się 
m etody ich technicznego w ykorzystania w płynęły  na  form ułow anie coraz 
precyzyjniejszych i coraz wyższych w ym agań jakościowych.

Podstaw ow ym i w ym aganiam i badanym i p rzy  doborze rozpuszczalni
ków są: stopień selektyw nego roztw arzania składników  danej m ieszaniny 
oraz w spółczynnik lotności rozpuszczalnika, k tó ry  decyduje często o ła 
twości i zupełności oddzielenia go od ekstrak tu . Sporadycznie stosuje się 
czysto um ow ną skalę porównawczą, m ającą na celu ustalen ie stopnia lo t
ności danego rozpuszczalnika. Bardzo w ysoką lotność e teru  etylowego 
przyjm uje się jako jednostkę wzorcową, lotność acetonu jako rów ną 2, 
a lotność m ieszaniny acetonu +  octan bu ty lu  jako  rów ną 12 itp.

Są jednak  i inne, niem niej ważne w ym agania. Tak więc z punk tu  w i
dzenia właściwości chem icznych w ym aga się ponadto, by rozpuszczalniki
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nie reagow ały ze składnikam i m ieszaniny poddaw anej roztw arzaniu wzglę
dnie ekstrakcji, by były  nietoksyczne, nie ulegały rozkładow i lub polim e
ryzacji podczas m agazynow ania oraz posiadały (zwykle) odczyn obojętny. 
W reszcie —  w  zależności od funkcji, k tó rą  dane rozpuszczalniki m ają  w y
pełnić — usta la  się pew ne w ym agania o charakterze fizycznym  i ekono
micznym. Tak więc w  w ielu  w ypadkach do postulatów  zasadniczych na
leży, aby ciepło właściwe i ciepło parow ania było niskie oraz aby rozpusz
czalniki te były  bezwodne, niepalne, m ożliwie tan ie  i łatw o dostępne.

Je s t oczywiste, iż w  poszczególnych operacjach w ielką ro lę odgryw ają 
zarówno w ym agania specjalne, jak  i ogólne założenia teoretyczne. Od 
niek tórych  rozpuszczalników  w ym aga się, by np. nie roztw arzały  węglo
w odorów parafinow ych i naftenów , a rozpuszczały selektyw nie węglowo
dory arom atyczne i olefiny; w  innych w ypadkach w ażne wnioski techno
logiczne w yprow adzić m ożna z fak tów  w ystępow ania lub b raku  tzw. grup 
polarnych, z wielkości rodnika węglowodorowego w  cząsteczce rozpusz
czalnika itp. Zagadnienie w  swoim całokształcie jes t dość zróżnicowane 
i skom plikowane. Ale isto ta rzeczy jest w yraźna i jasna: podobnie jak  
katalizato ry  i wysokie ciśnienia, jak  p rąd  elektryczny, jak  destylacja 
próżniow a czy azeotropowa, tak  samo i rozpuszczalniki oddały do dyspo
zycji chem ii przem ysłow ej nowe i bardzo skuteczne środki operacyjne, 
pozw alające na realizow anie takich procesów technologicznych, k tó re  
uprzednio leżały poza zasięgiem  praktycznych  możliwości.

R o z d z i a ł  VII

WYKORZYSTANIE PRODUKTÓW UBOCZNYCH 
I ODPADKOWYCH

Szczególnie charak terystyczną cechą procesów chem icznych jes t to, że 
w* stosunkow o nielicznych ty lko w ypadkach przebiegają one dokładnie 
jednokierunkow o i nieodw racalnie. N ajsubteln iejsze różnice w  w arun 
kach realizow ania w ielu reakcji chemicznych, przebiegających przy  w y
korzystaniu  tych sam ych surowców, mogą powodować i pow odują nie
jednokrotn ie  dość znaczne różnice w  w ynikach końcowych. Takich pa ra 
m etrów  ruchow ych w pływ ających na odchylenie, a naw et na rozszczepie
n ie linii k ierunkow ej reakcji jes t stosunkow o dużo. T em peratury , ciśnie
nia, doprowadzone do reakcji i nie doprowadzone katalizato ry  różnego 
typu, stosunki ilościowe i stężenia reagujących  mas, charak te r i stopień 
aktyw ności środowiska, w  k tó rym  proces zachodzi, w ystępow anie grup 
polarnych  w  związkach organicznych, czas oddziaływ ania poszczególnych 
czynników  i tendencja  w yrów nyw ania w pływ ów  zew nętrznych, a naw et 
kształt, ustawńenie przestrzenne czy m ateriał, z którego zbudow ana jest 
dana ap ara tu ra  —  wszystko to stanow i zm ienne i oscylujące siły, form u
jące linię w ypadkow ą skom plikowanego procesu chemicznego.
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Ponadto olbrzym ia większość w ielkocząsteczkowych związków organicz
nych w ykazuje dużą wrażliwość na działanie wyższej tem peratu ry ; pod 
jej w pływ em  u legają  często zerw aniu w iązania w  łańcuchach węglowych 
cząsteczki, a zjawisko to m a swoje w yraźne konsekwencje. M ateriały  
o typowej s truk tu rze  związków nasyconych w  wyższych tem pera tu rach  
tworzą —  obok m ałocząsteczkowych, lotniej szych połączeń nasyconych — 
różne substancje o w iązaniach podw ójnych i potrójnych, a więc związki 
nienasycone o dużej aktyw ności chemicznej, zdolności do polim eryzacji 
lub do s tru k tu ra ln e j przebudow y.

Te najogólniej tylko zarysow ane przyczyny powodują, że w  produkcji 
chemicznej — odm iennie niż w  w ielu innych przem ysłach —  m uszą po
wstawać liczne p rodukty  uboczne lub odpadkowe, chem icznie odm ienne 
nie tylko od p roduk tu  zasadniczego, ale rów nież i od m ateria łu  w yjścio
wego, pomimo iż tw orzą się w  tym  sam ym  ciągu p rodukcyjnym  i z tych 
samych surowców. Jeżeli więc stw ierdza się, że pew ien proces chemiczny 
albo określony schem at przetw órczy pozwala na osiąganie w ydajności 
50 — 60 —  70 itd. procent, to oznacza to, że w łaśnie taka część surow ca 
lub m ateria łu  wyjściowego przetw orzona została na pożądany produkt 
podstawowy, reszta zaś substancji znajdu je  się bądź to w  produktach  
ubocznych, bądź też w  odpadkowych.

Przez długi okres czasu przem ysł chemiczny, naśladując wzory p rze
mysłu m echaniczno-przetw órczego, k ładł zdecydow any nacisk na te czyn
niki ruchow e, k tó re  w pływ ały  bezpośrednio na ilość i jakość p roduk tu  za
sadniczego, odrzucając na zwały lub naw et niszcząc wszelkie p rodukty  
uboczne. F abryk i chemiczne z zasady koncentrow ały sw oje założenia tech
nologiczne i swoje cele ekonomiczne p raw ie w yłącznie na produktach  
głównych. Dopiero w  ostatn ich  dziesięcioleciach i pod tym  w zględem  n a 
stąpił bardzo głęboki i isto tny  przełom. Nową tendencją  przejaw iającą się 
coraz w yraźniej w  chemii przem ysłow ej jest dążenie do m ożliwie najpeł
niejszego i w szechstronnego w ykorzystania całego zasobu m ateriałów , 
a więc spożytkow ania rów nież wszelkich produktów  ubocznych, pow sta
jących w  w ielokierunkow ym  procesie przetw órczym . W zrost w artości zaś 
produktów  ubocznych spowodował dalsze skutk i technologiczne.

N ajbardziej typow ym  przykładem  ilustru jącym  w  sposób przejrzysty  
zarówno rząd w artości produktów  ubocznych, jak  i w ielkość dokonanego 
w tym  zakresie przełom u może być koksownictwo stanow iące jedną z czo
łowych gałęzi przem ysłu  chemicznego. Otóż jeszcze w  pierw szych latach 
bieżącego w ieku w  Belgii 80% całkow itej ilości pieców, w  Niemczech 
tylko 30%, w  A nglii 10%, a w  S tanach Zjednoczonych zaledwie 2,5% 38 
posiadało urządzenia do w ydzielania i do pełnego w ykorzystania takich 
produktów  ubocznych, jak  nadm iar wysokokalorycznego gazu węglowego 
(tj. ilości przew yższającej potrzeby opałowe pieców koksowniczych), jak  
smoła, am oniak i siarka.

Średnie w ykorzystanie tak  w ażnych pod względem  chemicznym  i go-
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spodarczym  pochodnych węgla, jak  benzol, smoła i am oniak nie p rze
kraczało wówczas na świecie 12%  w  stosunku do możliwości teoretycz
nych. Jeżeli w ięc zważy się, że obecnie w  koksow niach św iata przetw arza 
się potężną ilość, m anow icie powyżej 300 m in t węgla rocznie, uzyskując 
ok. 225 m in t  koksu, to m ożna łatw o przeliczyć jak  wielkie, w ielom iliar
dowe s tra ty  pow staw ałyby corocznie, gdyby zachowano stan  w ykorzysty
w ania tych półproduktów  koksow nictw a sprzed pół wieku. Ale tak  nie 
jest, gdyż obecnie z regu ły  w szystkie piece koksownicze zaopatrzone są 
w  instalacje do racjonalnego w ydzielania — w skali św iatow ej —  kilku
nastu  m ilionów  ton sm oły węglowej, surowego benzolu i am oniaku rocz
nie oraz do racjonalnego w ykorzystania olbrzym ich ilości nieużytego 
w  koksowni gazu węglowego.

M arnotraw ienie, jak ie  m iało m iejsce w  przem yśle koksowniczym, w iel
kich w artości m ateriałow ych jeszcze na  początku bieżącego w ieku nie 
należało jednak  do odosobnionych w yjątków . O lbrzym ie w prost ilości 
gazu ziemnego, łącznie z najw yżej gatunkow ą gazoliną, wypuszczano wów
czas z otworów w iertn iczych bezużytecznie w  pow ietrze; w ysokokaloryczne 
gazy naftow e, stanow iące dziś jeden  z najcenniejszych surowców chemicz
nych, a pow stające przy przerobie ropy, oraz częściowo także i benzyna 
by ły  trak tow ane w  tych czasach jako p rodukty  uboczne, często uciążliwe. 
W chem icznym  przem yśle przetw órczo-drzew nym  nie w ykorzystane p ro 
duk ty  odpadkowe były  p lagą okolicznych osiedli, potoków  i rzek.

W w ielu innych  dziedzinach przem ysłu chemicznego pow staw ały od
padki p rzy  operow aniu albo drogocennym i m ateria łam i pomocniczymi, 
jak  sole miedzi, różne rozpuszczalniki organiczne, kwasy, ługi i gazy, albo 
wysokow artościowym i, a zużyw ającym i się stopniowo katalizatoram i. We 
w szystkich tych  dziedzinach można stw ierdzić obecnie najbardziej w y
tężoną i św iadom ą celu pracę, zm ierzającą do w ykorzystania wszelkich 
wartości zaw artych w produktach  ubocznych, do odzyskania niezużytych 
odczynników czy m ateriałów  pomocniczych, do zregenerow ania cennjrch 
m ateria łów  zaw artych  w katalizatorach  albo w prow adzanych pomocniczo 
z odczynnikam i do reakcji.

W  tej wciąż in tensyfikow anej akcji dążącej do utylizow ania produktów  
ubocznych i odpadkowych, zaczyna krystalizow ać się obecnie pewien 
szczególny aspekt techniczno-ekonom iczny. W ielkie, podstaw ow e m etody 
chemii przem ysłow ej w  dziedzinie nawozów, sztucznych, przeróbki paliw, 
gazów technicznych, pochodnych celulozy, m etody z zakresu elek tro 
chemii, procesów jednostkow ych, barw ników , m as plastycznych, syntez 
organicznych i nieorganicznych itd., wciąż ulepszane i racjonalizow ane, 
stopniowo i system atycznie zbliżają się do tej granicy opanow ania teore
tycznego i tej precyzji technologicznej, w  której dalszy postęp realizować 
się może praktycznie już ty lko w  bardzo w ąskim  zakresie. Toteż ryw ali
zacja m etod, w ytw órni i k ra jów  przesuw a się w yraźnie z płaszczyzny pro
duktów  głównych na płaszczyznę produktów  ubocznych i wszelkich od-
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padków produkcyjnych. Tu bowiem  odkryw a się m om enty czasem w prost 
decydujące o powodzeniu, o rentowności, o u trzym aniu  się na linii współ
zawodnictwa niejednej z w ypróbow anych, a podstaw ow ych metod prze
twórczych.

To ulepszanie dawniejszych, zbyt uproszczonych założeń technologicz
nych, k tó re  koncentrow ały  się jednostronnie na  produkcie głównym, ten 
stały w ysiłek p rzenikający  cały nowoczesny przem ysł chemiczny, a zmie
rzający do nieustannego i żm udnego korygow ania bilansu m ateriałow ego 
procesów przetw órczych może tu  być zilustrow any na k ilku charak tery 
stycznych przykładach.

Już p rzy  om aw ianiu spraw y surow ców  zwrócono uwagę, że obecnie 
drewno straciło  nieco na znaczeniu jako surow iec chemiczny, skoro tak  
ważne pochodne jego w ytlew ania, jak  m etanol, kw as octowy i aceton, 
zastąpione zostały przez .tańsze i czystsze p roduk ty  syntetyczne. A le jest 
ono nadal jeszcze jednym  z wielkich surowców, przetw arzanych  nie tylko 
mechanicznie, ale  i chem icznie i to w  skali św iatow ej w  dziesiątkach 
milionów ton roczn ie37. Na chem icznej przeróbce drew na — jeżeli po
minie się naw et tracące na znaczeniu m etody zwęglania i odgazowania — 
wyrosły tak  pow ażne przem ysły, jak  przem ysł celulozowy i papierniczy, 
fabrykacja jedw abiu  sztucznego, p rodukcja  celuloidu, lak ierów  n itrocelu
lozowych, n iek tórych  m ateria łów  wybuchow ych, m as plastycznych (octa
nowych), te rpen tyny  i kalafonii, oraz w  oparciu o nowe m etody, przem ysł 
scukrzania celulozj' drzew nej.

P rodukty  odpadkowe n iek tórych  z tych  procesów  przetw órczych po
wodowały często duże kłopoty i obciążenia. Na przykład w ytw arzając celu
lozę m etodą siarczynow ą trzeba było odprowadzać z fab ryk  duże ilości 
(8— 10 m 3 na 1 t  suchej celulozy) ługów posulfitow ych do potoków i rzek. 
Ługi te obok kwasów lignino-sul foliowych, kwasów organicznych (głównie 
octowego i mrówkowego) i nieorganicznych (H0 SO3 ) oraz siarczynu w a
pniowego zaw ierają od 3 do 18% różnorodnych cukrów, jak galaktoza, 
mannoza, glikoza itd., p rzy  czym przy  przerobie papierów ki 60— 70% tej 
ilości przypada na cukry  o 6 atom ach C w cząsteczce, ulegające łatw o fe r
m entacji alkoholowej. Isto tn ie w  1907 r. zapoczątkowano w Szwecji prze
róbkę przem ysłow ą tych  ługów na spirytus.

Obecnie te  —  daw niej bezużyteczne, a naw et uciążliw e —  ługi wyko
rzystuje się bądź po stężeniu jako lepik przy  brykietow aniu  węgli, przy  
sklejaniu p ły t drzew nych itp., bądź też w ytw arza się z nich ekstrak ty  
garbarskie, a z pochodnych ligniny uzyskuje się w anilinę, w ażny technicz
nie p ro d u k t38.

Również w  dziedzinie produkcji w łókna sztucznego na podstaw ie celu
lozy zainw estowano cały szereg urządzeń m ających na celu jak  najpeł
niejsze odzyskiw anie nieprzetw orzonych, a cennych odczynników. W przy
padku m etody wiskozowej chodzi o dw usiarczek węgla, ług sodowy i kwas 
siarkowy; w  przypadku m etody m iedziow o-am oniakalnej stosując żywice
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bakelitow e do w iązania Cu znajdującej się w  złożonjmh połączeniach am o
niakalnych, odzyskuje się do 95°/o użytej w  procesie m iedzi i ok. 80% 
wprowadzonego am oniaku.

W zasadzie z tego punk tu  widzenia m ożna by  rozpatrzyć w iele procesów 
i m etod chemicznych, stw ierdzając jednolitą  tendencję  do zużytkow ania 
wszelkich produktów  ubocznych i odpadkowych. W cukrow nictw ie np. 
oba p roduk ty  uboczne, tj. m elasa i wysłodki, oraz jeden  p roduk t odpad
kowy, tzw. błoto saturacyjne, są w całej pełni w ykorzystane. P rzy  ope
row aniu  gazam i pochodzenia węglowego chodziło początkowo o więcej lub 
m niej dokładne usunięcie z gazu tak  niepożądanego składnika, jakim  jest 
siarkowodór. A le z rozw ojem  syntezy am oniaku i syntez organicznych 
oczyszczanie gazu —  ze względu na kata liza to ry  —  m usiało być dopro
w adzone do precyzji, a m asa operacyjna gazu w zrosła do m iliardów  m e
trów  sześciennych. Zrealizow ano więc szereg nowych, czasem bardzo po
m ysłow ych m etod opracow ując równocześnie drugi aspekt zagadnienia, 
tj. odzyskiw anie siarki w  stanie użytecznym  dla przem ysłu. Tak więc 
uciążliw y daw niej p roduk t odpadowy stał się obecnie źródłem  produkcji 
czystej siarki.

W ielkie zagadnienia związane ze stopniem  w ykorzystania zasobu m ate
riałowego w yłoniły  się z chw ilą uruchom ienia w ielkich jednostek pieców 
karbidow ych. Na każdą tonę 80-proc. CaC2 tw orzy się w  piecu ok. 300 Nm 3 
tlenku  węgla, co odpowiada m ateriałow o m niej więcej jednej trzeciej, 
a energetycznie ok. jednej piątej wartości, k tó re  z koksem  zostają w pro
w adzone do pieca. Ten w artościow y p roduk t uboczny jeszcze i obecnie 
spalany jes t często bez pożytku na pow ierzchni pieca. Tw orzący się ró 
w nież w  procesie jako p roduk t uboczny żelazokrzem, spływ ający na  dno 
pieca, stanow i pew ne niebezpieczeństw o dla jego konstrukcji. W reszcie 
kw estia  w ym iany pakietów  elek trod  po użyciu około trzech  czw artych ich 
początkowej długości przedstaw ia dość pow ażne obciążenie procesu. W y
m iana taka jes t połączona ze stra tam i energetycznym i i m ateriałow ym i, 
pow staje bowiem  now y p roduk t odpadkowy: reszty  elektrodow e.

Obecnie w szystkie trzy  zagadnienia zostały technologicznie racjonalnie 
rozwiązane. Z am knięte piece karbidow e, pracujące bez w ydzielania pyłu, 
co' u łatw ia obsługę, um ożliw iają odzyskiwanie CO. Zastosowanie elektrod 
ciągłych umożliwiło n ieprzeryw aną pracę pieca, a ponadto usunęło jeden 
z koniecznych daw niej odpadków w postaci resztek elektrodow ych. W resz
cie w prow adzenie dodatkowego, niżej umieszczonego otw oru wyciekowego 
w piecu pozwoliło na spraw ne odprowadzanie z pieca w  postaci ciekłej 
żelazokrzemu i innych ciężkich zanieczyszczeń.

Podobnie rozw iązane zostało zagadnienie w ykorzystania tworzącego 
się CO w  piecach elektrycznych służących do p rodukcji fosforu. Taki sze
reg  przykładów  m ożna ciągnąć dalej. P rzy  w ielu  operacjach np. n itrow a
n ia  i denitrow ania związków organicznych w ydzielają się cenne tlenki 
azotu; pochłania się je  obecnie w  wieżach absorpcyjnych i p rzetw arza na
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kwas azotowy. P rzy  p rodukcji siarczanu amonowego z N H 3 , CO2 i CaSO.i 
w ytrąca się w ęglan w apniow y w  stanie idealnego rozdrobnienia; zawiera 
on zawsze pew ne ilości siarczanu amonowego i w ykorzystyw any jest do 
celów nawozowych. W syntezie m ocznika u ty lizu je  się CO2, p rodukt od
padkowy procesu konw ersji gazu wodnego.

W początkowym  okresie rozw oju syntezy am oniaku tlen  zanieczyszczony 
azotem był odpadkow ym  produktem  procesu frakcjonow ania ciekłego po
wietrza; p rodukcja  ta  była ilościowo tak  znaczna, że racjonalne w ykorzy
stanie tlenu  ograniczało się do k ilku procent. N astępnie jednak  znalazł 
on szerokie zastosowanie przew ażnie w  ram ach tego samego zakładu p ra 
cy, a m ianow icie albo do p rodukcji stężonego kw asu azotowego, albo do 
produkcji gazu wodnego system em  ciągłym.

P rzy  u tlen ian iu  an tracenu  do an trachinonu pow staje jako p roduk t od
padkowy siarczan chrom owy; znalazł on tak  korzystne zastosowanie 
w przem yśle garbarskim , że pozycja kosztu chrom u jako czynnika u tle 
niającego odpadła zupełnie z rachunku  kosztów w łasnych fabryk  a n tra 
chinonu. Podobnie p rzy  produkcji kw asu benzoesowego to luen  u tlen ia  się 
dw uchrom ianem  sodowym, k tó ry  sam  ulega redukcji do w odorotlenku. 
I ten  m ateria ł odpadkow y przetw arza się obecnie na poszukiw ane pigm en
ty chromowe. P rzy  odfenolowyw aniu wód w ytlew nych lub pogazowych — 
wobec w ym agań praw nych, obow iązujących w  większości państw , a do
tyczących unieszkodliw iania takich wód, tj. niszczenia fenoli przed w pro
wadzeniem  tych  odpadków do rzek  — stosowano początkowo m etody roz
kładu; obecnie coraz częściej przechodzi się na racjonalniejsze m etody 
regeneracji, um ożliw iające odzyskanie rozpuszczonych fenoli.

Powszechność tego procesu racjonalizatorskiego w chemii przem ysłow ej, 
wyrażającego się w  tendencji pełnego w ykorzystania zasobu m ateriało
wego, tłum aczy się może i tym , że każda z reakcji chem icznych w yraża
nych rów naniem  lub szeregiem  rów nań jes t w  istocie rzeczy bilansem  
zarówno energetycznym  jak  i m ateriałow ym . Z tego punktu  widzenia 
staje  się zrozum iała tendencja, że w  ram ach współczesnej chemii przem y
słowej stopniowo, ale system atycznie zaczyna zacierać się samo pojęcie 
produktów  zasadniczych, ubocznych i odpadkowych. Zadaniem  technologii 
jest to, by ze w szystkich produktów  wydobyć najw yższe w artości użyt
kowe.

R o z d z i a ł  VIII 

CHEMIA I ENERGETYKA

Ciągła racjonalizacja gospodarki energetycznej chem icznych procesów 
przetw órczych podobnie jak  najpełniejsze w ykorzystanie zasobów m ate
riałowych stanow i jedno z głównych założeń technologicznych nowoczes
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nej chemii przem ysłow ej. K ażda ilość pow stającego ubocznie ciepła po
w inna być w ykorzystana praktycznie  do granic technologicznych możli
wości —  oto podstaw ow e w ym aganie nowoczesnej* techniki. Związek 
m iędzy obu dziedzinam i jest zresztą bardzo ścisły. Chem ia i energetyka 
oddziaływ ały w zajem nie na siebie w  stopniu  nieprzeciętnym ; doświadcze
nia i osiągnięcia każdego z tych  działów były  szybko w chłaniane i p rze
tw arzane w zajem nie.

Tak rozw inęła się na skalę przem ysłow ą zarówno elektrochem ia, jak  też 
e lek tro term ia i e lektrom etalurgia; na tej zasadzie oparły  się różnorodne 
procesy pirolizy, zgazowania paliw  stałych i ciekłych, rozkładu paliw  ga
zowych, n iek tóre  procesy jednostkow e itd. W każdej reakcji chem icznej 
następu ją  m niej lub w ięcej znaczne przesunięcia w  potencjale  energetycz
nym  a właściwe opanowanie i w ykorzystanie zjaw isk cieplnych decyduje 
n ieraz o powodzeniu lub naw et realizacji danej m etody. Pom im o więc 
fak tu , iż w  pew nych fragm entach  i w  pew nych okresach założenia i ten 
dencje energetyki przeciw staw iały się w ym aganiom  i postulatom  chem ii:>!i, 
to jednak  z perspek tyw y dłuższego okresu czasu można zaobserwować jak  
najściślejszą współzależność rozw oju obu tych  działów. Ze w zględu na 
ważność zagadnienia oraz konsekw encje p rzejaw iające się rów nież w  p rze
m yśle chem icznym  war.to zsyntetyzow ać tu  obraz rozw oju siłowni paro
wych w różnych okresach (tabl. I I-8) 40.

T a b l i c a  II-8
D ane charakteryzujące rozw ój siłow n i parow ych na św iecie  w  latach 1900— 1940

Okres

W ielkość 1900 -  
1907 r.

1908 -  
1921 r.

1922 -  
1932 r.

1933 -  
1940 r.

Średnie zużycie ciep ła k ca l/l kW h 
M aksym alne c iśn ien ie  pary w  dużych cen 

8000 6000 4000 3000

tralach , atn 12 15 30 1 0 0 -1 2 5
M aksym alna tem peratura pary, °C 
M aksym alna pow ierzchnia  ogrzew alna k ot

300 375 425 > 5 0 0

łów , m 2 300 500 pow yżej 500
M aksym alna m oc jednostek  siłow ni, kW 6000 16 000 pow yżej 100 000

Rozwój ten  zharm onizow any jes t na ogół z rozw ojem  przem ysłu che
micznego, k tó ry  również operu je coraz w iększym i jednostkam i ruchow ym i, 
coraz w yższym i tem peraturam i, a k tó ry  od energetyki przejął zasadę 
reakcji pyłowych i m etod fluidyzacyjnych, tak  jak  w prow adzenie apara
tu ry  wysokociśnieniowej w  energetyce jest bezpośrednim  następstw em  
wcześniejszego rozw oju m etod ciśnieniow ych w  chem ii przem ysłow ej. 
Porów nanie zaś danych charakteryzujących  zużycie ciepła w  kcal na  w y
tw orzenie 1 kW h energii elektrycznej w  różnych instalacjach, jak  tu rb iny  
parow e, tu rb iny  gazowe, siln ik i tłokowe, silniki Diesla, zestaw ionych np.
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na początku la t  dw udziestych41 z danym i ak tualnym i obecn ie12 w skazuje 
jak olbrzym i i pow szechny postęp został dokonany w  zakresie gospodarki 
cieplnej na p rzestrzeni stosunkow o bardzo krótkiego czasu. Ta sam a ilość 
węgla, an tracy tu , koksu, półkoksu, nafty , olejów  czy gazu pozwala na 
wytworzenie znacznie większej ilości efektyw nej pracy  m echanicznej niż 
w niedaw nej przeszłości; w ykorzystanie każdej kalorii przez przem ysł 
w instalacjach energetycznych je s t obecnie (1950 r.) — jak  podaje H. G u tt- 
m ann43 —  około czterokrotnie lepsze i efektyw niejsze niż w  1900 r.

W szystkie te  osiągnięcia dokonyw ały się w  atm osferze wytężonych ba
dań naukowych, pod naciskiem  ciągłej k ry ty k i m etod gospodarki cieplnej 
w przem yśle i w  kom unikacji, a wreszcie pod w pływ em  ogólnego postępu 
technicznego. Ten sam  ruch  racjonalizatorski szeroką falą przenikał oczy
wiście i do przem ysłu  chemicznego, a przede w szystkim  do tych  jego dzia
łów, k tóre przetw arzały  surow ce energetyczne i były  bezpośrednio z ener
getyką związane. Przem ysł koksowniczy jest i w  tym  przypadku typow ym  
przykładem  w ielkiej ewolucji. W spomniano już, że jeszcze na początku 
tego w ieku w  olbrzym iej ilości w ypadków  posługiwano się dość p rym i
tywnym i urządzeniam i piecowymi, nie zaopatrzonym i w apara tu rę  do od
zyskiwania ubocznych produktów  odgazowania węgli. W tych  w arunkach  
wydajność jedynego produktu  końcowego, tj. koksu, nie przekraczała 
w m ielerzach 50% wag. w  stosunku do w sadu węglowego, a w  dobrych 
piecach ulow ych lub podobnych 58— 60%. W przeliczeniu na 100 kg su
chego węgla b ilans m ateriałow o-energetyczny takiego procesu w  najko
rzystniejszym  w ypadku przedstaw iał się następująco:

1. W prow adzono do procesu koksow ania
100 kg w ęgla , reprezentującego 750 000 kcal =: 100,0°/o

2. U zyskano 60 kg koksu o w artości opałow ej
7080 kcal/kg 424 800 kcal ~  56,7°/o

3. E nergetyczny koszt procesu  skoksow ania 325 200 kcal =  43,3lVo

Stopniowo ten  stan  rzeczy ulegał radykalnej zmianie. Ilu s tru je  to na
stępujące zestaw ienie oparte  na nowoczesnych założeniach technologicz
nych:

1. W prow adzono do procesu koksow ania
100 kg w ęgla , reprezentującego 750 000 kcal
gaz k oksow niczy  (jako opał) reprezentujący 90 000 kcal

R azem  84C 000 kcal ~  100,0°/o
2. U zyskano w  produktach energetyczn ie w artościow ych

73,4 kg koksu o w artości opałow ej 7000 kcal/kg 513 800 kcal
16,1 kg gazu o w artości opałow ej 9750 kcal/kg 157 000 kcal
4,0 k g  sm oły  o w artości opałow ej 8800 k ca l/k g  35 200 kcal
0,9 kg  benzolu  o w artości opałow ej 9600 k cal/kg 8 600 kcal

R azem  94,4 kg produktów  o sum arycznej w artości 714 600 kcal =  85 ,l0/o
3. E nergetyczny koszt procesu łączn ie z w szelk im i 

stratam i
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Z powyższych przykładów  w ynika, że nowoczesne urządzenia kokso
wnicze, uw zględniające w  pełni zasadę oszczędnej i racjonalnej gospodarki 
energetycznej, dysponujące regenerato ram i ciepła i ap a ra tu rą  do w ydzie
lania produktów  ubocznych zm ieniły bilans energetyczny procesu dość 
zasadniczo. Z jednej strony  ilość odzyskanego ciepła w zrosła o ok. 55'Yo, 
a ilość ciepła, stanow iąca energetyczny koszt procesu, spadła do około 
jednej trzeciej, z drugiej zaś strony  zaoszczędzono więcej niż połowę pro
dukowanego w  procesie koksow ania gazu. N ajw iększe centrale rozprow a
dzające paliwo gazowe na duże odległości pow stały  w  Europie właśnie 
w  zw iązku z dysponow aniem  przez koksownie m iliardam i N m s tego za
oszczędzonego gazu węglowego. Dalsze popraw ianie b ilansu cieplnego 
koksowni przejaw ia się m. in. w  tym , że sporadycznie stosuje się tzw. 
suche gaszenie koksu, um ożliw iające w ykorzystanie części ciepła koksu 
opuszczającego piec w  tem pera tu rze  ok. 850°C.

Jeszcze korzystniej przedstaw ia się, b ilans cieplny procesu w ytlew ania 
bryk ietów  z węgli b runatnych  w  piecach system u Lurgi, o bezpośrednim  
ogrzew aniu w sadu gazam i obiegowymi; z p unk tu  w idzenia gospodarki 
cieplnej sy tuacja  jest tu  o ty le  łatw iejsza, że zasadniczy poziom  tem pera
tu ry  w  piecu jes t znacznie niższy, a podczas samego procesu zachodzą 
częściowo reakcje  egzoterm iczne. P rzykładow e obliczenie przedstaw ia się 
następująco:

1. W prow adzono do procesu  w ytlew an ia
100 kg podsuszonych b rykietów  reprezentujących  549 000 kcal ~  100,0°/o

2. U zyskano w  produktach energetyczn ie  w artościow ych
47,3 kg półkoksu o w artości opałow ej 6900 kcal/kg  326 400 kcal
14,8 kg, tj. 24,6 NmS gazu (nadm iaru) o w artości

opałow ej 1940 kcal/Nm 3 47 700 kcal
11,0 kg sm oły  o w artości opałow ej 9500 kca l/k g  104 500 kcal

2,5 kg oleju  lekk iego  o w artości opałow ej 
10 400 kca l/k g  ' 26 000 kcal

R azem  75,6 kg  produktów  o sum arycznej w artości
opałow ej 504 600 kcal =  91,1%

3. E nergetyczny koszt procesu 44 400 kca l =  8,9%

Oczywiście, iż nie zawsze bilans energetyczny może być tak  korzystny 
jak  w  przytoczonych przykładach; w ynik  zależy od w ielu czynników  ru 
chowych i od charak teru  samej reakcji chemicznej. W zakresie proble
m atyk i „chem ia i energetyka“ najw ażniejsze je s t jednak  to, że system a
tyczne sporządzanie bilansów  m ateriałow ych i energetycznych należy 
obecnie do norm alnej kontro li ruchu  każdego procesu przemysłowego. 
Dzięki tem u kry tyczna ocena dyspozycji i osiągnięć technologicznych 
uzyskuje spraw dziany liczbowe oraz w yraźne wskazania, gdzie należy 
szukać dalszych oszczędności i dalszych możliwości racjonalizatorskich 
w  gospodarce energetycznej tego procesu.
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W przem yśle zachodzą jednak  liczne przypadki, w  k tórych  nie można 
bezpośrednio ocenić w artości kalorycznej pow stających produktów ; p rzy
padki, w  k tó rych  podstaw ow e założenia technologiczne kładą nacisk na 
forsowanie określonej, zw ykle dość opornej reakcji, a nie na najkorzyst
niejsze ukształtow anie się samego bilansu energetycznego; przypadki, 
w których obok procesu głównego zachodzić mogą — energetycznie ko
sztowne — reakcje  uboczne i w tórne, a p roduk ty  tych  reakcji odprow a
dzane są natychm iast z układu; przypadki, w  k tó rych  albo doprowadzona 
energia u lega w ielokrotnem u przetw orzeniu, albo też w yw iązana w  reakcji 
energia cieplna m usi być szybko z układu  odprowadzona, gdyż w yw arłaby 
u jem ny w pływ  na  pożądany k ierunek  procesu. W szystko to w pływ a oczy- 
Aviście na pogorszenie b ilansu energetycznego. Toteż poniżej przytoczone 
przykłady nie mogą być bez zastrzeżeń i kom entarzy  porównywane, ani 
z poprzednio podanym i, ani też z innym i przykładam i.

Bardzo in teresu jące może być np. rozpatrzenie bilansu m atenałow o- 
energetycznego dużego (18 000 kW  przy  pracy ciągłej), nowoczesnego, 
trójfazowego, otw artego pieca karbidowego, gdyż zachodzą tu  równocze
śnie zjaw iska: przetw arzania  p rądu  elektrycznego na ciepło, odprow adza
nia pew nej ilości ciepła z powodu silnego chłodzenia w odą uchw ytów  
elektrod, pow staw ania jako produktów  ubocznych tlenku w ęgla i innych 
lotnych produktów  odprow adzanych poza układ, a w reszcie unoszenia 
dużych ilości ciepła wolnego przez w yciekający z pieca karbid. Każdy 
z tych czynników  w yraża się określoną pozycją w bilansie energetycznym  
(tabl. II-9).

T a b l i c a  II-9 
Przykładowy bilans energetyczny pieca karbidowego 41 

(w przeliczeniu na 1 t  karbidu 80-proc.)

1. Sum aryczne zużycie prądu na 1 t
CaC2 . 3000 kW h= 100,0%

2. S traty energetyczne w  procesie:
a) w  przew odach elektrycznych  75 k W h = 2,5°/o
b) w sk utek  prom ieniow ania p ieca 50 kW h =  1,7%
c) w skutek  chłodzenia uch w ytów  300 kWh =  10,0%
d) w sk utek  odparow ania w apna 82 kW h= 2,7°/o
e) z odpływ ającym i gorącym i gazam i 83 k W h =  2,8%
f) ciep ło odprow adzone z  CaC2 750 kW h=25,0%  1341 kW h= 44,7%

3. E nergia elektryczna zużyta na w y 
tw orzenie karbidu i produktów
ubocznych 1659 kW h = 55,3%

Bilans m ateriałow y jes t również dość skom plikowany. Na w ytw orzenie 
1 t 80-proc. karb idu  zużyw a się w  ruchu fabrycznym  ok. 1000 kg wapna, 
700 kg suchego koksu i 35— 40 kg elektrod. Jeżeli p rzy jm ie się, że do 
procesu wprow adzono 100 cz. czystego węgla C, to 93 cz. pochodzi z koksu, 
a 7 cz. —  z elektrod. Z tego na procesy redukcy jne  w  piecu (Fe20 3 , S i0 2 
i in., łącznie ze stratam i) zużyw a się 29 cz., na w ytw orzenie CO 23 cz.,
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z reszty, tj. z 48 części pow staje karb id  CaCa- Ze 100 cz. w apna G cz. 
uchodzi z pieca w  postaci pyłu, a reszta reaguje  z węglem, tw orząc p rodukt 
podstaw owy, tj. 80-proc. karbid, k tó ry  zaw iera pew ną ilość wolnego 
w apna CaO.

Bardzo duży w pływ  na bilans energetyczny procesu mogą w yw ierać 
rów nież n iektóre specyficzne param etry  ruchu, np. ciśnienie, stopień 
aktyw ności katalizatorów , skład chem iczny surow ców  wyjściowych, szyb
kość odprow adzania nadm iaru  ciepła z przestrzeni reakcyjnej itp. P rzy 
kładem  tego typu  procesów, w ykazującym  bardzo szeroką am plitudę w a
hań, może być bilans cieplny syntezy F ischera i Tropscha w  obu jej za
sadniczych odm ianach: bezciśnieniowej i średniociśnieniow ej (tabl. 11- 10).

T a b l i c a  11-10
Bilanse cieplne syntezy węglowodorów metodą Fischera i Tropscha'*5 

(w  przeliczeniu  na 1 k g  syn tetycznych  produktów  ciekłych)

Pozycja

Synteza

bezciśn ie
n iow a I

b ezciśn ie
niow a II

średniociś-
n ien iow a

1. W ydajność w  g/N m 3
2. W artości energetyczne

160,3 129,6 140,6

zaw arte w kcal %> kcal "/o kcal °/o
koksie 24 078 63,2 43 573 92,6 40 164 80,3
gazie koksow niczym 11 578 30,4 — — — —
prądzie elektrycznym 1 037 2,7 1 306 2,8 7 616 15,2
parze w odnej 1 370 3,7 2 145 4,6 2 236 4,5

R azem 38 063 100,0 47 024 100,0 50,016 100,0

3. R ozdział w artości ener
getycznych

kcal % kcal % kcal »/o

produkty surow e 11 260 29,6 *1y 11260 24,1 11 260 22,5
gaz resztkow y 7 627 20,2 6 196 13,2 3 775 7,6
para w ytw orzona 2 210 5,8 2 804 6,0 2 804 5,6

C iepło odzyskane 21 097 55,6 20 260 43,3 17 839 35,7 |
4. Ciepło stracone 16 966 44,4 26 764 56,7 32 177 64,3
5. Sum aryczne zużycie  

w ęgla  na 1 kg suro
w ych  produktów

4,5 kg 6,0 kg 6,9 kg

Jak  w ynika z tablicy z punk tu  w idzenia b ilansu cieplnego proces ten  jes t 
więc dość kosztowny. P roduktem  głównym , k tó ry  stanow i trzon i cel tech
nologiczny m etody, są surow e w ęglowodory ciekłe. W nich odzyskuje się 
w  najkorzystniejszym  z przytoczonych w ypadków  niecałe 30*% zasobu 
energetycznego, w  innych w ypadkach znacznie poniżej 25%. W przypadku 
m etody średniociśnieniowej s tra ty  sięgają praw ie dw u trzecich ilości do
prowadzonego ciepła. Z najdu je  to konkretny  w yraz w  ilości zużytego
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węgla na 1 kg produktów  ciekłych. D latego też wszędzie, gdzie pochodne 
ropy naftow ej są do dyspozycji w  dostatecznych ilościach, w zględnie gdzie 
nie odczuwa się b raku  innych surowców organicznych, tam  tem po rozw oju 
syntez ty p u  F ischera i Tropscha — po znorm alizow aniu w arunków  po
w ojennych —  uległo w yraźnem u zaham ow aniu. Podejm ow ane są jednak 
wciąż nowe próby w  dw u różnych kierunkach: opracow ania odmiennych 
założeń technologicznych dla syntez na podstaw ie m ieszaniny tlenku  w ę
gla i wodoru, założeń uw zględniających nowe osiągnięcia tzw. petroche
mii, oraz polepszenia b ilansu cieplnego procesu przez w prow adzenie p re 
cyzyjnych w ym ienników  ciepła i racjonalne w ykorzystanie ciepła wolne
go i związanego tzw. gazu resztkowego. -

Znacznie korzystniej przedstaw ia się bilans energetyczny procesu uwo
dornienia węgli w zględnie substancji pokrew nych i pochodnych. Od 40 
do 50% w prowadzonego do procesu ciepła — w  zależności przede w szyst
kim od użytego do przerobu surow ca —  m ożna odzyskać w  głównych 
produktach końcowych, tj. w  benzynie, w  oleju dieslowym  i w  gazolu. 
Bilans energetyczny tego procesu zazwyczaj u ję ty  jest w  postaci w ykresu 
(rys. II-5).

i Zużycie węgla w kg  |
j substancji suchej i bezpopioTowej j

— 125— • 
do uwodor

nienia
do produkcji 

wodoru

Razem 3,6 kg węgla-25000 kcal

Pozostałość wę- j y ,  
gla nieuwodor- -ę  
nionego 400 kcal=1,6%

-1,0 kg C- mgdz

J  ,*-i oleju dleslo
Straty w proce-Y  J  wego.Ojżkg ga-
sie uwodornie -   /  zolu=10600kcal
nia 2800kcal=ll,2 % =52 ,4%

0,8 kg benzyny Nakład energetyczny 
7000 kcal=28,0%

Straty przy produkcji 
wodoru 4200kcal=16,8%

R ys. II-5 , B ilans c iep lny  dw ufazow ego procesu uw odornienia  
w ęgla  kam iennego

Bilans ten  w skazuje zupełnie wyraźnie, że główną pozycją obciążającą 
jest w  danym  przypadku produkcja wodoru oraz — w  przypadku dw ufa
zowego system u — napęd dość skom plikow anych pomocniczych urządzeń 
mechanicznych. Tu więc koncentru je  się w ysiłek zm ierzający do ograni
czenia zużycia wodoru pochłanianego w  najw iększych ilościach przez tw o
rzące się ubocznie gazy trw ałe  oraz do uproszczenia m echaniki procesu.

Listę zacytow anych przykładów  można powiększać dowolnie, gdyż każdy 
proces chem iczny m a swój bilans energetyczny, z którego w ynikają kon
kretne wnioski. W ystarczy np. porównać bilanse cieplne gazowniczych
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pieców retortow ych z nowoczesnymi piecam i w ielkoprzestrzennym i4!!, aby 
zrozum ieć k ierunek  ewolucji. O graniczając liczbę przykładów  do n a jb a r
dziej tylko typowych, trzeba tu  podkreślić, że w spółdziałania pom iędzy 
chem ią i energetyką nie m ożna ograniczyć do choćby najbardziej syste
m atycznego prow adzenia bilansów  cieplnych. Fak tem  jest, że za wzorem  
rozw iniętego początkowo w  gazow nictw ie system u rekuperacji ciepła oraz 
system u regeneracji, stosowanego w m etalu rg ii (cowpery) i w  koksow ni- 
ctwie, w  całym  nowoczesnym  przem yśle chemicznym  rozpow szechniła się 
zasada budow ania w ym ienników  i ekonom izerów ciepła, zasada w ykorzy
stania ciepła prom ieniującego z pieców i aparatów  oraz ciepła unoszonego 
z gorącym i gazami odlotow ym i do p rodukcji lub przegrzew ania pary , za
sada suszenia surow ców za pom ocą ciepła odpadkowego, zasada kom penso
w ania reakcji endoterm icznych reakcjam i egzoterm icznym i itd.

Ta sam a tendencja racjonalnego w ykorzystania obowiązuje rów nież 
w  stosunku do wszelkich innych postaci energii. P rzykładem  mogą tu  być 
oddziały konw ersji w  fabrykach  syntezy am oniaku: pow stający w procesie 
konw ersji CO2 usuw a się z m ieszaniny gazowej w  płuczkach ciśnienio
wych. Wodę z rozpuszczonym i gazami przeprow adza się przez tu rb in ę  
P eltona lub Francisa w  celu przem iany energii potencjalnej na  kine
tyczną.

Innym  aspektem  tej g rupy  zagadnień jes t zastosowanie w  chem ii wszel
kich, naw et bardzo specyficznych postaci energii, jak  energia prom ieni 
św ietlnych, cichych w yładow ań elektrycznych itp. Jednym  z licznych, 
a in teresu jących  przykładów  z tej dziedziny może być w ulkanizacja na 
gorąco m ieszanin kauczuku naturalnego  i m as plastycznych. Wobec w y
bitn ie izolacyjnych właściwości m as plastycznych w yłoniły  się znaczne 
trudności w  procesie polegającym  na rów nom iernym  ogrzew aniu przed
miotów, szczególnie o dużych w ym iarach  w ytw arzanych z takich m iesza
nin. Trudności te  zostały pokonane dopiero po zastosow aniu ogrzew ania 
za pomocą p rądu  w ielkiej częstotliwości.

O w ielu innych form ach stosow ania i w ykorzystania energii w  proce
sach chemicznych będzie jeszcze m owa w  dalszych w yw odach. Nie można 
jednak  zam knąć tego rozdziału bez zaznaczenia, że to samo zagadnienie 
b ilansu m ateriałow o-energetycznego leży u podstaw  produkcji i w ykorzy
stan ia  energii atom ow ej.'

R o z d z i a ł  I X

WYMAGANIA JAKOŚCIOWE I NORMALIZACJA W CHEMII 
PRZEMYSŁOWEJ

Jednym  z najw ażniejszych m otorów  wszelkiego postępu technicznego 
jest „obok zorganizowanego i planow ego podziału p racy  stopień norm ali
zacji w ytw órczości” 47. Już  na przełom ie X IX  i X X  w. potrzeba standary
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zacji licznych w ytw orów  przem ysłow ych, głównie przem ysłu m echanicz
nego, a więc ograniczenia całkow itej dowolności w  tw orzeniu niczym nie 
uspraw iedliw ionej ilości typów, sta ła  się zupełnie oczywista. Produkow ano 
wówczas np. ok. 6000 gatunków , w ym iarów  i odcieni barw nych papieru, 
stosowano powyżej 800 typów  m aszyn drukarskich, produkow ano 200 for
m atów książek, 130 typów  piór do pisania, 150 form atów  cegieł, w  rolni
ctwie posługiwano się 300 różnym i typam i pługów, a różnorodność w y
m iarów ru r, kształtek, gwintów , szyn kolejowych, pilników, m łotów, obra
biarek, skala stosow anych napięć elektrycznych itd. stw arzała liczne tru d 
ności i ham ow ała postęp techniczny. Tak w ielkie zróżnicowanie produkcji 
pociągało za sobą indyw idualizację m aszyn i instalacji, indyw iduali
zację rem ontów  i napraw , u trudn ia ło  posługiwanie się częściami zam ien
nymi, podnosiło koszty w łasne zakładów  fabrycznych. W rezultacie ol
brzymiego w ysiłku w  ciągu kilkudziesięciu la t uporządkow ano i znorm a
lizowano w ielką ilość w yrobów  oraz założeń produkcyjnych  w  relacjach 
m iędzynarodowych.

Nie m ożna jednak  przeoczyć fak tu , że chociaż związek jak i istn ieje  po
między norm alizacją a postępem  technicznym  ma również pełne znaczenie 
i w przem yśle chemicznym , to jednak  isto ta problem atyki jes t w  tym  w y
padku dość specyficzna i p rzynajm niej częściowo nie pokryw a się z pro
blem atyką norm alizacyjną różnorodnej w ytw órczości przem ysłu m echa
nicznego.

Tysięcy związków chemicznych, w yrażanych sym bolam i ani nie trzeba, 
ani nie m ożna norm alizować. Jeżeli m ówi się np. o reakcji m iędzy BaCl? 
i H2SO4, to z samego założenia w szystkie elem enty procesu w  znaczeniu 
ilościowym i jakościow ym  są już określone w  sposób m atem atycznie ścisły. 
Ani w  sam ych związkach chemicznych, ani w  reakcjach  jonowych w za
sadzie nie m a nic przypadkow ego ani dowolnego; wszystko jest zdefinio
wane jakościowo i oznaczone ilościowo. Nie jes t też przypadkiem , że che
mia analityczna znała takie określenia jak  roztw ory 1-norm alne, 1/ 10-nor- 
malne itd. znacznie wcześniej niż skrystalizow ane zostały tendencje  nor
m alizacyjne i w zorce standartow e w  innych działach techniki.

Również m etod w ytw órczych, pojętych jako proces lub jako cykl p ro
cesów chemicznych, norm alizow ać — w ścisłym  tego słowa znaczeniu — 
nie można. D la stosow anej w  danym  zakładzie w ytw órczym  m etody można 
oczywiście opracow ać w ew nętrzne norm y ruchow e, ale n ie mogą to być 
zasady niezm ienne i obowiązujące powszechnie. Je s t rzeczą całkowicie 
uzasadnioną norm alizow anie np. wysokości napięć na lin iach przesyło
wych prądu; można ustalić  norm y ciśnienia (granicznego) gazu w  sieci 
miejskiej, m ożna norm alizow ać typy  liczników elektrycznych, gazomierzy 
oraz wszelkich przyrządów  utylizacyjnych, ale nie m ożna znorm alizować 
ogólnych m etod produkcji, np. indyga, bezwodnika ftalowego, acetonu 
i tysięcy innych związków, gdyż zmienność i w spółzaw odnictwo m etod 
jest najw ażniejszym , w prost decydującym  m otorem  postępu całego prze-
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m ysłu chemicznego, jes t czołową zasadą chemii stosow anej, k tó re j p rak 
tyczna w artość w ielokrotnie była już opisana.

Nie należy w yprow adzać jednak  wniosku, że zagadnienie norm alizacji 
gra w  chemii rolę drugorzędną. W prost przeciw nie, w prow adzenie jej do 
chem ii przem ysłow ej m iało często w prost przełom ow e znaczenie. P rodukty  
przem ysłow e z regu ły  nie są chem icznie czystym i związkami, lecz m iesza
ninam i związków; naw et rafinow ane m etale, jak  Al, Cu i in., naw et od
czynniki laborato ry jne zaw ierają  w iększe lub m niejsze ilości zanieczy
szczeń.

W iele innych oznaczeń lub funkcji nadaje się do u jęcia w  ram y norm a
lizacji. Je s t znanym  powszechnie faktem , że do dom inującego rozw oju 
eksportu niem ieckiego tak ich  produktów  chemicznych, jak  barw niki, leki 
syntetyczne, półprodukty  organiczne, sole potasow e i w iele innych na 
rynk i zbytu  całej kuli ziem skiej p rzed  pierw szą w ojną w  najw yższym  
stopniu przyczyniła się standaryzacja tych  tow arów , od składu chemicz
nego i niezm iennej zaw artości substancji czynnej aż do opakow ania i in
s tru k c ji użycia włącznie. O lbrzym i rozwój eksportu cem entu z Niemiec, 
w ypierającego w  tym  czasie eksport innych państw  zachodnich, sta ł p rze
cież w ścisłym  związku z wczesnym  ustaleniem  w  Niemczech jednolitych 
„norm  właściwości i znorm alizow anych m etod badania cem entu portlandz
kiego” p rzy jętych  dobrowolnie do 1912 r. przez 118 cem entow ni jako 
norm y obowiązujące w  hand lu  w ew nętrznym  i w  eksporcie.

W yrazem  zrozum ienia ważności zagadnienia norm alizacji by ła  również 
decyzja M iędzynarodowego K ongresu Chem ii Czystej i Stosowanej 
z 1909 r., mocą k tórej zlecono specjalnem u kom itetow i publikow anie u sta 
leń  norm atyw nych, przyjm ow anych przez poszczególne g rupy naukowe, 
przem ysłow e czy narodow e w  odniesieniu do produktów  chemicznych 
w czasopiśmie „Tables annuelles de constantes e t données num eriques de 
chimie, de physique, de biologie e t de technologie“ .

To zrozum ienie i te  w ysiłki podejm ow ane już na początku obecnego 
stulecia przez przem ysł chem iczny w ynikały  stąd, że każdy p roduk t tech- 
niczno-ehem iczny jes t bardziej lub m niej zanieczyszczony substancjam i 
obcymi, czasem szkodliwym i dla otoczenia lub niebezpiecznym i dla ludzi, 
że może zaw ierać m niej lub  więcej substancji aktyw nej i pożądanej obok 
substancji obojętnej lub  obciążającej, przy  czym w  olbrzym iej większości 
w ypadków  na podstaw ie znam ion zew nętrznych naw et w  najw iększym  
przybliżeniu  n ie m ożna ocenić jego w artości istotnej.

Równocześnie zachodzą zasadnicze różnice pom iędzy p roduktam i che
m icznym i i wszelkim i w yrobam i m echanicznym i. Pierw sze nie posiadają 
ani tak  sam odzielnej i bezpośredniej, ani tak  trw ałe j w artości towarow ej 
jak  drugie. Typow ym  przykładem  m ogą tu  być nawozy sztuczne, barw niki 
syntetyczne, lekarstw a itp.; ich w artość polega przede w szystkim  na do
m niem aniu, że zaw arte w  nich ilości składników  ak tyw nych i pożądanych 
pow odują stale  te  same i znane sku tk i w tórne. Toteż ty lko znorm alizow a
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nie jakości tych  produktów  oraz dokładne usta len ie  ich składu i ściśle 
wypracowane, jednolite  m etody kontro li analitycznej, mogą w  ciągu dłuż
szego czasu w ytw orzyć tę  atm osferę powszechnego zaufania, k tó ra  decy
duje o rozprow adzeniu danego produktu  wśród konsum entów . W kon
sekwencji, z rozw ojem  celów i m etod technologicznych m usiały sk rysta li
zować się konkretne w ym agania przede wszystkim  w stosunku do surow 
ców, do m ateria łów  w yjściow ych i półproduktów , gdyż tylko w  oparciu
0 określoną ich jakość można było zabezpieczyć niezm ienną w artość w y
robów rynkow ych.

Takie w łaśnie podejście do problem atyki produkcyjnej m ożna skonsta
tować m. in. w  fabrykach  karbidu, gdzie większość zanieczyszczeń zaw ar
tych w  surow cach przechodzi bezpośrednio do p roduktu  gotowego, a n ie
które z nich — jak  związki S, P, As — w pływ ają  na obniżenie jakości
1 w artości w ytw arzanego z karb idu  acetylenu. Na ogół w ym aga się by 
wprowadzane do pieców karbidow ych w apno było dobrze wypalone, wolne 
od w ęglanu i suche, tj. n ie zaw ierające w odorotlenku; ponadto nie po
winno ono zaw ierać więcej niż 0,01%  P 2O5, gdyż naw et m inim alna ilość 
fosforowodoru w  acetylenie wyw ołać może sam ozapalenie się. M ałe ilości 
tlenków  Al, Fe, Mg, Si u ła tw ia ją  nieco proces stapiania wapna, większe 
jednak  ilości obniżają w yraźnie spraw ność energetyczną pieca.

Koks zaś stosow any do p rodukcji karb idu  pow inien w ykazyw ać przede 
wszystkim  wysoki w spółczynnik oporu elektrycznego, czyli nie powinien 
być prażony w  koksowni w  tem pera tu rze  powyżej 1000°C, gdyż jego po
wierzchnia, a naw et jego w ew nętrzna budow a s tru k tu ra ln a  zm ienia się 
powyżej tej tem p era tu ry  w  k ierunku  grafitu , przez co podwyższa się 
współczynnik przew odnictw a elektrycznego 48.

Ponadto w ym aga się m ożliw ie najniższej zaw artości popiołu i wody 
w koksie oraz odporności na zgniecenie i rozkruszenie, dość jednolitego 
uziarnienia z w ykluczeniem  pyłu, a wreszcie i n iskiej tem pera tu ry  zapło
nu. Praktycznie  zaw artość popiołu sięga zwykle 8— 10%; w  przypadku 
wyższej zaw artości części m ineralnych  w  koksie zastosowano z dobrym  
wynikiem  —  w  granicach rozporządzalności —  m ieszaniny koksu z a n tra 
cytem, p rzy  czym zaw artość popiołu w  antracycie zw ykle nie sięga 5%. 
Stwierdzono też, że jakość w ytw arzanego karbidu, uzależniona od czysto
ści surowców, w yw iera  rów nież bardzo znaczny w pływ  na ilość zużytej 
w piecu energii e lek try czn e j4!).

P rodukcja karb idu  nie jes t oczywiście w yjątkiem . Po stw ierdzeniu  bez
pośrednich i znacznych korzyści gospodarczych, uzyskanych dzięki prze
strzeganiu wysokiej jakości surowców i m ateriałów  wyjściow ych oraz 
dzięki p rzy jęciu  norm  dla produktów  końcowych, norm alizacja stała  się 
jednym  z podstaw ow ych założeń technologicznych nowoczesnej chemii 
przem ysłowej. Stopniowo określono w ym agania w  stosunku do bardzo 
licznych produktów  i półproduktów  zarówno wielkiego przem ysłu n ieor
ganicznego (kwasy, zasady, sole, gazy), jak  i przem ysłu organicznego —

JO Nowoczesna chem ia przem. 145



głównie dla procesów  jednostkow ych i syntez (benzen, toluen, ksyleny, 
naftalen , antracen, fenol, krezole, ksylenole, pirydyna, karbazol, chino
lina i in.).

P ostu la t operow ania m ożliwie najczystszym i m ateriałam i pom ocniczym i 
i w yjściow ym i jes t przestrzegany obecnie z całą dokładnością. Na przykład 
przy stapianiu półproduktu  do w yrobu nylonu przed wyciąganiem  nitek  
u trzym uje  się stop w atm osferze azotu z dopuszczalną zaw artością 0,003% 
obj. tlenu.

A kcja norm alizacji objęła rów nież p rodukty  gotowe. W tym  zakresie 
olbrzym i postęp zanotowano w  przem yśle nawozów sztucznych. W ym aga
nia jakościowe dotyczące paliw a gazowego, oddawanego do powszechnego 
użytku  są w  różnych państw ach różne, ale zasięg tych  w ym agań — popar
tych niejednokrotn ie przez au to ry te t obowiązującego p raw a — jest zw y 
kle dość szeroki i dotyczy: ciepła spalania i w artości opałowej, dopuszczal
nej zaw artości tak ich  zanieczyszczeń, jak  tlen, siarkowodór, siarka orga
niczna, amoniak, naftalen, cyjanowodór, tlenk i azotu, sum arycznej zaw ar
tości gazów niepalnych  oraz gęstości (w stosunku do pow ietrza rów 
nej l ) 50.

P ostu la ty  norm atyw ne sform ułow ane w  stosunku do m ateria łów  w y
buchow ych — dotyczące tak ich  cech, jak  stabilność składu chemicznego, 
odporność na  zm iany atm osferyczne, pewność w ybuchu p rzy  określonej 
sile detonatora itp. —  spowodowały naw et dość w yraźne zm iany w  pro
dukcji i oparcie jej na now ych surowcach. Również bardzo szczegółowe 
norm y opracowano dla w ielkiej liczby produktów  węglopochodnych, ja k  
koks, smoła węglowa i jej liczne pochodne, benzol m otorowy, siarczan 
am onowy i td .51.

Stopniowo u trw aliła  się —  daw niej ty lko w yjątkow o stosow ana — za
sada dostaw y i oceny w ielu produktów  chem icznych na podstaw ie ich 
analizy. Zachodziły przy tym  w ypadki dość różnorodne: albo więc nacisk  
położony był na oznaczenie procentow ej zaw artości substancji czynnej, 
np. azotu, tlenków  fosforu lub  potasu w  naw ozach sztucznych, substancji, 
palnej w  węglu, chloru w  w apnie bielącym  itp., albo też chodziło o w yzna
czenie jakości i dopuszczalnej ilości zanieczyszczeń (np. dla środków  fa r
m aceutycznych) lub wreszcie ścisłe określenie składu chemicznego i w ła
ściwości fizycznych. Często istniała kom binacja tych  w ym agań, np. w  przy
padku m ateriałów  wybuchow ych, n iek tórych  m as plastycznych, półpro
duktów  organicznych itp.

Z czasem znacznem u zróżnicow aniu u legały  w ym agania staw iane tym  
sam ym  produktom  chem icznym  w  zależności od ich zastosowania. Tak np. 
odm ienne w ym agania obow iązują p rzy  dostaw ie kw asu siarkowego do' 
p rodukcji innych kw asów  m ineralnych, do oczyszczania olejów  naftowych, 
do fab rykacji nawozów sztucznych, inne zaś gdy kw as m a być uży ty  do' 
akum ulatorów  (kwas w olny od żelaza, arsenu, chloru, azotanów itd.). 
W pew nych w ypadkach w ym aga się, by  kw as solny nie zaw ierał naw et
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dość drobnych ilości kw asu siarkowego i siarkawego, arsenu, chloru i se
lenu, k tó rych  ślady są dopuszczalne w  innych w ypadkach. Podobnie różne 
w ym agania form ułu je się w  stosunku do acetonu w  zależności od tego, 
czy m a on służyć jako rozpuszczalnik w  fabrykach  lakierów , czy ma być 
użyty w  fabrykach  m ateriałów  w ybuchow ych lub  m as plastycznych, czy 
wreszcie przeznaczony jes t do syntez chem icznych itp.

Bardzo duże różnice w  w ym aganiach dotyczących stopnia czystości za
chodzą np. w  stosunku do elek trod  w ęglow ych w  zależności od celu, k tó 
rem u m ają one służyć. Również w ym agania staw iane przy  odbiorze m e
tanolu, form aldehydu, gliceryny, an iliny  (do produkcji barw ników  i le
ków), fenolu, am oniaku, kw asu octowego (do celów technicznych i spożyw
czych) i in. w ahają  się w dużych granicach, w  zależności od zam ierzonego 
zastosowania.

K onsekw encje akcji norm alizacyjnej nie w yczerpały się jednak  ani 
w dziedzinie surow ców i półproduktów , ani też w  odniesieniu do w yrobów  
gotowych. Po usta len iu  zasady, że określony p roduk t chem iczny —  nieza
leżnie od m iejsca wytw órczości i od zastosowanej m etody — pow inien 
posiadać zawsze ten sam  skład i te  sam e właściwości, trzeba było p rzystą
pić do ujednolicenia m etod analitycznych, gdyż ty lko w  w ypadku zastoso
wania znorm alizow anych m etod badania m ożna uzyskać w ynik i w  całej 
pełni porów nyw alne. W tej dziedzinie osiągnięto duży postęp, a np. osta
tnio p rzy jęto  zasady porozum ienia m iędzynarodowego w  spraw ie s tanda
ryzacji m etod analitycznych do badania n iektórych m ateriałów  w yjścio
wych i produkow anych z nich leków 52. W cześniej już znorm alizowane 
zostały m ateria ły  pomocnicze do w ykonyw ania analiz, jak  odczynniki, 
sączki ilościowe, szkło labora to ry jne  itd.

Tendencje te  objęły rów nież dwie dalsze dziedziny związane z chem ią 
przem ysłową: zaczęto więc w ytw arzać fabrycznie znorm alizowane ka ta li
zatory do w ielkich syntez chem icznych oraz w prowadzono w  życie —  
często w  skali m iędzynarodow ej — norm y handlow e, ustalające np. w y
miary, sortym enty, uziarnienia w ielu surowców lub produktów  che
micznych.

W końcu trzeba podkreślić, że i skutki pośrednie akcji norm alizacyjnej 
nie były bez znaczenia w  chem ii przem ysłow ej. Pod jej w pływ em  kory
gowano często daw ne założenia technologiczne, zm ierzając system atycznie 
do zastępow ania indyw idualnych norm  fabrycznych jednolitym i norm am i 
ogólnokrajowym i lub  m iędzynarodowym i, do w ytw arzania znacznie czyst
szych półproduktów  i to w  oparciu o takie m etody pracy, k tó re  zabezpie
czały spełnienie tego postulatu , do w ytw arzania produktów  końcowych 
o najw yższych i stałych właściwościach fizykochem icznych.

Przykładow o m ożna wskazać, że obecnie stosuje się praw ie powszech
nie ograniczoną liczbę m ieszanin n itru jących  o ściśle określonym  stosunku 
składników: HNO 3 , H 2 SO4 i HoO; że posługując się nowym i i ciągłymi 
metodami destylacji paliw  ciekłych, produktów  smołowych i in. uzyskuje
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się nieporów nalnie bardziej jednolite  p roduk ty  końcowe; że za pomocą 
m etod katalitycznych osiąga się najw yżej gatunkow e i czyste półprodukty  
(np. an trachinon przez katalityczne u tlen ian ie  antracenu); że nowe w ysiłki 
w  zakresie fabrykacji barw ników  syntetycznych zm ierzają w łaśnie do 
uzyskania produktów  o najw yższym  stopniu  niezm ienności i odporności 
wobec czynników chem icznych i atm osferycznych.

Choć więc ilość ogłoszonych norm  chem icznych w  porów naniu  z ilością 
opracow anych norm  m echanicznych je s t stosunkowo skrom na, to jednak’ 
zasada norm alizacji zaważyła na rozw oju chemii silnie i w ielostronnie.

R o z d z i a ł  X

SPECJA LN E ASPEKTY BEZPIECZEŃSTW A PRACY 
W PRZEM YŚLE CHEMICZNYM

Bezpieczeństwo i h ig iena p racy  w  całym  przem yśle sta ły  się obecnie 
w ażnym  zagadnieniem  o rozw iniętej problem atyce zarów no technicznej, 
ja k  i p raw no-adm in istracy jnej. D yscyplinom  technicznym  i w ym aganiom  
p raw nym  bhp podlega oczywiście również przem ysł chem iczny i to w  sto
pn iu  wyższym, poniew aż przy prow adzeniu procesów chem icznych z na
tu ry  rzeczy operow ać trzeba bardziej niebezpiecznym i m ateria łam i i m e
todam i niż w  innych  przem ysłach. Tem atykę bhp om awia się zw ykle bądź 
ogólnie dla całego przem ysłu, bądź w yodrębnia się zagadnienia ściślejsze, 
dotyczące samego przem ysłu chem icznego53. W opracow aniu niniejszym  
nieco uw agi można poświęcić tym  tylko fragm entom  i aspektom  bezpie
czeństw a pracy, k tó re  bezpośrednio w yw iera ją  w pływ  na n iek tó re  zało
żenia technologiczne nowoczesnej chemii przem ysłow ej.

A by stw orzyć jaśniejszy obraz wielkości i różnorodności tego zagad
nienia trzeba p rzy jąć  schem atyczną, a w ynikającą z p rak tyk i ruchow ej 
system atykę ew entualnych  źródeł zagrożenia istniejącego p rzy  realizo
w aniu  różnych procesów chemicznych. W chemii stosow anej niebezpiecz
ne albo szkodliwe są z jednej strony  substancje, z k tó rym i m a się do czy
nienia, z drugiej zaś strony  — operacje i procesy technologiczne. Dla p rzy
kładu m ożna wskazać, że:

a) do g rupy  substancji niebezpiecznych należą np. liczne m ateria ły  w y
buchow e i ich półprodukty, m ieszaniny ciał palnych z m ateria łam i oddają
cymi łatw o tlen , pochodne nitrocelulozy (filmy), palne i w ybuchow e gazy 
oraz pary , jak  wodór, m etan, gaz ziemny, heksan, acetylen, benzyny, 
benzen i homologi, alkohole niższe, etery , aceton, dw usiarczek węgla 
i w iele innych;

b) do g rupy  substancji szkodliwych (a zw ykle i niebezpiecznych) zaliczyć 
m ożna np.: gaz węglowy, tlenek  węgla, fosgen, chlor, brom, cyjanowodór, 
tlenk i azotu, gazy bojowe, ponadto arsen, ołów rtęć  i ich sole oraz liczne 
su b stan c je  organiczne, głównie z g rupy  półproduktów ;
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c) jako operacje niebezpieczne można uznać np.: wszelkie procesy w y
sokociśnieniowe, szczególnie z udziałem  gazów palnych łatw o w ybucha
jących lub tru jących , procesy przebiegające w  wyższych tem peratu rach , 
zwłaszcza gdy ubocznie mogą pow staw ać związki w ybuchow e (np. acety- 
lenki Cu, Hg, Ag, czteroetylek  ołowiu itp.), ponadto procesy w  których 
operuje się n iektórym i silnie rozdrobnionym i ciałam i stałym i, jak  pył 
węgla, siarki, fosforu, magnezu, glinu (przy dostępie tlenu  powietrza), 
a wreszcie posługiw anie się tlenem  pod wysokim  ciśnieniem  w  aparaturze, 
w  k tórej mogą pozostawać resztki substancji organicznych itd.;

d) operacje szkodliwe zachodzą wówczas, gdy praw ie niedostrzegalnie 
osłabiają w ytrzym ałość ap a ra tu ry  pracującej pod ciśnieniem, w  której 
reagują substancje tru jące, duszące, palne itp. (korozje: chemiczna, elek
trochem iczna, wodorowa, m iędzykrystaliczna i in.), gdy przez nieszczel
ności a p a ra tu ry  albo w prost z otw artego reak to ra  w ydzielają się stale 
bardzo nieznaczne ilości substancji szkodliwych dla zdrowia, gdy wyciągi 
pracują niepraw idłow o, gdy w  procesach pow stają trw ałe  drgania, dźwię
ki, u ltradźw ięki itp.

Oczywiście w  p rak tyce  bardzo często zachodzą w szelkie możliwe kom 
binacje tych  przypadków . Ponadto, w  przeciw staw ieniu  do w ielu proce
sów m echanicznych, w  zakresie zagadnień bezpieczeństw a pracy  w prze
myśle chem icznym  pow stają różne kom plikacje z tego powodu, że olbrzy
mia ilość przypadków  i zjaw isk w ym aga zupełnie indyw idualnego trak to 
wania. P rzykładem  tego są w arunk i operow ania np. acetylenem . |

A cetylen sprężony i skroplony jes t niebezpieczny, a czasem naw et bez 
uchw ytnej przyczjm y wybuchow y. Ciśnienie acetylenu (czystego) norm al
nie nie powinno przekraczać 2 atn. Jeżeli istn ieje  konieczność operow ania 
wyższymi ciśnieniam i, to acetylen rozcieńcza się czystym  azotem, p rzy  
czym ilość CoHo w  m ieszaninie u trzym uje  się poniżej 70%. N aczynia s ta 
lowe (butle i reaktory), w  których spręża się taką  m ieszaninę do ciśnienia 
20 atn, m uszą być poddane próbie w ytrzym ałości na ciśnienie 300 atn, 
oraz m uszą być uprzednio przedm uchane azotem  w  celu usunięcia tlenu. 
Acetylen rozpuszcza się natom iast obficie w  acetonie (pod ciśnieniem  
12— 15 a tn  do 300 obj. CoHo w  1 obj. acetonu) przy  czym zanieczyszczenia 
acetonu siln ie obniżają jego zdolność rozpuszczania acetylenu.

Aby zapobiec ew entualnym  wybuchom , do przechow yw ania acetylenu 
stosuje się b u tle  w ypełnione m asą porow atą i rozpuszczalnikiem  w  na
stępujących stosunkach objętościowych: m asa porow ata 25,0%, aceton 
40,0%, acety len  22,5%, wolna przestrzeń 12,5% (gaz dissous). U łatw ia to 
operowanie acetylenem  w  w iększych ilościach, ale nie usuw a innego nie
bezpieczeństwa: w skutek  działania Co Ho na różne m etale tw orzą się ace- 
tylenki m etali, zw iązki w ybuchow e w  stanie suchym  zarówno pod w pły
wem ciepła, jak  i uderzenia. Z tego powodu w  syntezach ciśnieniowych 
z acetylenu, w ym agających stosowania wyższych tem pera tu r i obecności 
m etalicznego katalizatora, kon tak ty  m uszą być sta le  w ilgotne i np.
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w przypadku kontaktu  m iedzianego pracu jąc pod ciśnieniem  atm osferycz
nym , nie podwyższa się tem pera tu ry  powyżej 100°C, a pod ciśnieniem  
zwiększonym  — powyżej 130°C.

Niebezpieczeństw a w ynikające z różnych operacji lub naw et z przypad
ku  mogą — przy  zbiegu okoliczności —  kum ulow ać się. Tak np. przy  n a j
m niejszych nieszczelnościach ap ara tu ry  w  procesach wysokociśnieniowego 
uw odornienia tw orzą się dalekosiężne s trug i bardzo niebezpiecznego, bo 
niewidocznego płom ienia gazowego (wodoru). Pod ciśnieniem  zaś znajdu ją  
się w  tym  przypadku  całe g rupy  różnorodnych urządzeń —  w ym ienniki 
ciepła, piece, tj. reak tory , rozdzielacze szlamu, cieczy i gazu —  o w ielu 
złączach, przew odach, zaw orach itd., a więc niebezpieczeństw o niedostrze
gania nieszczelności jes t w  tym  w ypadku duże. Równocześnie na skutek 
tak ich  zjawisk, jak  tarc ie  cieczy i gazów o ściany naczyń, jak  tarcie  ciał 
stałych, (np. pasów  skórzanych) w  suchym  pow ietrzu  itp. m ogą pow staw ać 
ładunki elektryczności statycznej o bardzo w ysokim  napięciu,’ a w  konse
kw encji iskrzenie. Jeżeli więc w  pobliżu wydzielać się będą gazy palne, 
to  przy  niekorzystnym  zbiegu okoliczności m ogą pow staw ać sy tuacje  n ie
bezpieczne.

Takich teoretycznie m ożliw ych przypadków  i niebezpiecznych m anipu
lacji w  ruchu  przetw órczym  żadna system atyka i żaden re fe ra t nie może 
ani zinw entaryzow ać, ani tym  bardziej skom entować. Ale co jeszcze waż
niejsze: długoletnie doświadczenie poucza, że 75“°/o konkretnych  w ypadków  
w ruchu nie dotyczy ani miejsc, ani m ateriałów , ani okoliczności uznanych 
powszechnie za niebezpieczne. N ajw iększa ilość praw dziw ie ciężkich w y
padków  zachodzi w  sy tuacjach  pozornie nie groźnych i p rzy  w ykonyw aniu 
czynności najnorm alniejszych, gdyż w łaśnie tam  zawodzi ostrożność p ra 
cowników i czujność k ierow nictw a technicznego. Jask raw e przykłady  tego 
stanu  rzeczy spotyka się w  lite ra tu rze  fachow ej oraz w e w łasnej p rak tyce  
ruchow ej.

Jedna z najw ażniejszych ka tastro f tego typu  w  dziejach chem ii w yda
rzy ła  się w  Niemczech, w  fabryce chemicznej w  Oppau, należącej do BASF 
przy  rozładow yw aniu zbiorników z tzw. sa le trą  Leuna, nawozem  azotowym 
o charakterze soli podwójnej i składzie: 2 N H 4 NO 3 • (NH^oSCA. Z upły
w em  czasu sa le tra  ta  u lega silnem u zbryleniu; p roduk t uw ażano jednak 
za tak  stab ilny  i bezpieczny, iż często kruszono go — przez czas dłuższy 
bez jakiegokolw iek w ypadku —  m etodam i górniczymi. Aż we w rześniu 
1921 r. zbiorniki te, zaw ierające tysiące ton  p roduktu , eksplodowały, za
bija jąc  560 pracow ników  i burząc powyżej 2050 dom ów okolicznych.

W ypadki tego typu, zachodzące poza obszarem  lub na pograniczu obszaru 
niebezpiecznego, kończące się czasem bardzo ciężko, notow ane są we wszy
stk ich  fabrykach  chemicznych. Tak np. nałożenie przez pracow nika ub ra 
nia zawieszonego przypadkow o tuż nad nieszczelną ru rą  prow adzącą tlen 
pod nieznacznym  ciśnieniem  i zapalenie przez tego pracow nika papierosa 
spowodowało śm iertelne poparzenie; ciężkie w ypadki by ły  spowodowane
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przez otw ieranie ap ara tu ry  ciśnieniowej przed skontrolow aniem , że ci
śnienie zostało zredukow ane. N ieostrożne w prow adzenie nadm iernej ilości 
wilgotnej soli do szybkoobrotowej w irów ki, zlekceważenie przepisów  do
tyczących pobierania tzw. próby łyżkowej wyciekającego z pieca karbidu, 
oderw anie dużego sopla lodu z dachu budynku, w  k tó rym  w ytw arzano 
nitroglicerynę, a więc sopla nasyconego zm arzniętą n itrogliceryną — oto 
przykłady przyczyn w ypadków  zaczerpnięte z h isto rii okresu m iędzy
wojennego dwóch tylko polskich fab ryk  chemicznych.

Należy jednak  z całym  naciskiem  podkreślić, że podobnie jak  w  za
kresie technologii, tak  i w  dziedzinie bezpieczeństw a pracy  dokonany zo
stał ostatnio n ieprzeciętny w ysiłek zm ierzający do ograniczenia lub naw et 
— w  granicach możliwości — zupełnego elim inow ania wszelkich rodzajów  

•zagrożenia indyw idualnego i zbiorowego. Na podstaw ie licznych badań 
i opracowań, ank iet i konferencji, na podstaw ie doświadczeń fabrycznych, 
pom ysłów racjonalizatorskich i opinii rzeczoznawców zrealizowano szereg 
ważnych, a czasem w prost przełom ow ych decyzji, zm ieniających g ru n 
townie stan  rzeczy sprzed kilkudziesięciu lat. Ograniczając się do m o
m entów  tylko najisto tn iejszych  i stojących w  ścisłym  związku z założe
niam i ruchow ym i nowoczesnej chemii przem ysłow ej, zm ierzając raczej 
do scharakteryzow ania niż do w yczerpującego zreferow ania tego skom pli
kowanego zagadnienia, m ożna zreasum ow ać te  tendencje  i osiągnięcia 
w sposób następujący:

1. W przypadku operow ania m ateria łam i w ybuchow ym i albo procesam i 
wysokociśnieniowym i stosuje się z reguły  albo rozrzucone na  dużej p rze
strzeni m ałe  i lekkie budynki fabryczne, otoczone w ałam i ziem nymi, albo 
też w budow uje się całe g rupy  urządzeń w  kom ory betonowe, nak ry te  
lekkim  dachem  lub naw et u  góry otw arte; jeżeli w  tak ich  procesach sto
suje się substancje  lotne, działające głównie toksycznie i to już w  stosun
kowo niedużym  stężeniu, wówczas urządzenie sterow nicze tego oddziału 
umieszcza się w  izolowanych, ew entualnie w  pancernych kom orach. W resz
cie zrealizow any został ostatnio na dość szeroką skalę — w  oddziałach 
niebezpiecznych dla zdrow ia i życia ludzkiego — ruch  całkowicie zautom a
tyzowany, nie w ym agający na  m iejscu stałej obecności ludzi.

2. Z astąpienie procesów  okresow ych procesam i ciągłym i w  licznych w y
padkach bardzo skutecznie zredukow ało niebezpieczeństwo groźnych w y
buchów i pożarów. Zasadnicze reakcje  w  system ach ciągłych przeprow a
dza się bardzo nieznacznym i ilościam i odczynników, a p rodukty  reakcji 
odprowadza się sta le  poza zasięg w arunków  pow odujących niebezpieczeń
stwo. M etody te  znajdu ją  obecnie coraz szersze zastosow anie w  takich ope
racjach, jak  np. n itrow anie  oraz procesy produkcji m ateriałów  w ybu
chowych.

3. P rzy  przechow yw aniu m ateriałów  łatw opalnych oraz cieczy łatwo 
lotnych, k tó rych  pary  eksplodują przy zetknięciu z pow ietrzem , podnosi 
się obecnie stopień bezpieczeństw a przez w prow adzenie do zbiorników  
z tym i m ateria łam i gazów obojętnych, jak  azot lub dw utlenek  węgla.
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4. D ługotrw ałe badania przeprow adzone p rzy  współudziale lekarzy  po
tw ierdziły  wcześniejsze obserw acje i przypuszczenia, że n iek tó re  z pół
p roduktów  arom atycznych są specyficznie niebezpieczne d la pracujących  
przy  ich produkcji. Obecnie uznano, że właściwości rakotw órcze posiada 
w  stopniu najw yższym  /5-naftyloamina, a w  stopniu  słabszym  «-nafty lo- 
am ina, benzydyna i 5-chloro-2-toluidyna. Fabryczną p rodukcją  /ł-naf- 
ty łoam iny przerw ano już przed  k ilkunastu  la ty  (1944 r.), inne z w ym ie
nionych półproduktów  w ytw arza sią w  ograniczonych ilościach przy 
zachow aniu szczególnych środków  ochronnych i pod kontro lą le k a rsk ą 54.

5. P rzy  operow aniu truciznam i, substancjam i drażniącym i śluzówki, 
a takującym i wzrok, żrącym i itp. wszędzie gdzie było m ożliw e usunięto  
p racę  ręczną w zględnie przydzielono pracow nikom  odpowiednio do po
trzeb  —  rękaw ice kauczukowe, okulary  ochronne, m aski gazowe, ub ran ia  <■ 
robocze itp.

6. Wszędzie tam , gdzie pow stają w  procesie pyły  lotne, w ydzielające się 
choćby częściowo na zew nątrz, zastosowano albo ap a ra tu rę  szczelnie zam 
kniętą  (np. zam knięte piece karbidowe), albo skuteczne odpylanie elek tro
statyczne lub w m ulticyklonach.

7. W niek tórych  w ypadkach w prow adzone zostały autom atyczne u rzą 
dzenia alarm ow e, sygnalizujące obecność gazów w ybuchow ych lub tru 
jących w  przestrzeni roboczej, nadm ierny  w zrost tem p era tu ry  w  p rze
strzeni reakcyjnej itp. Sporadycznie zastosowano też prostą, ale skuteczną 
m etodę kontrolow ania w arunków  bezpieczeństwa: tak  np. w  halach elek
trolizy soli hoduje się p tak i reagujące silnie na obecność w  pow ietrzu 
choćby tylko śladów chloru.

A nalizując przyczyny nieszczęśliw ych w ypadków  w  fabrykach  che
m icznych stw ierdzano często niedostateczne w yszkolenie fachow e p ra 
cowników w ykonujących skom plikow ane funkcje  technologiczne oraz b rak  
zainteresow ania się k ierow nictw a fab ryk i posiadaniem  lub  nieposiadaniem  
szczególnych uzdolnień, w rażliw ości i zam iłow ań przez pracow nika. P ró 
bu je  się tem u zaradzić przez dokształcanie kadr, przez uzupełnianie s tu 
diów politechnicznych w ykładam i z zakresu higieny pracy, przez prow a
dzenie i pogłębianie badań psychotechnicznych, przez tw orzenie w  ram ach 
organizacji fabrycznych kom órek k ieru jących  sw oją uw agę w yłącznie na 
zagadnienia higieny, bezpieczeństw a i regeneracji sił każdego z pracow ni
ków.

Podsum ow anie w yników  tak  niedaw no zapoczątkow anych akcji byłoby 
może przedw czesne. W  każdym  jed n ak  razie  n a  rachunku  postępu  nowo
czesnej chem ii przem ysłow ej m ożna odnotować i to, że poczyna ona for
m ować nową tendencję; jej isto tą jes t uzupełnienie podstaw ow ej dyscy
p liny  technologicznej, niezbędnej w  każdej fabryce chemicznej, przez dwie 
dalsze: przez dyscyplinę higieny i bezpieczeństw a pracy  oraz dyscyplinę 
psychologiczną, k tó ra  w ym aga najw iększego zbliżenia pom iędzy kierow 
nictw em  technicznym  i całym  zespołem  wykonawczym .
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C z ę ś ć  t r z e c i a

PRZEŁOMOWE OSIĄGNIĘCIA KLUCZOWYCH GAŁĘZI . 
PRZEMYSŁU CHEMICZNEGO

W STĘP

Dotychczasowy przegląd uświadom ił jak  bardzo spotęgow ały się w  osta
tnich dziesięcioleciach w szystkie środki operacyjne i w szystkie możliwości 
techniczne chemii przem ysłow ej. Pogłębiona i upow szechniona została 
ścisła więź w spółpracy m iędzy nauką a przem ysłem  chemicznym ; bazy 
surowcowe, a w  stopniu  o w iele wyższym  bazy m ateriałów  w yjściow ych 
rozrosły się potężnie i w szechstronnie; środki pomocnicze i precyzyjność 
m etod z zakresu inżynierii chem icznej przew yższają dziś nieproporcjo
nalnie to wszystko, czym dysponow ała chem ia na początku bieżącego s tu 
lecia. Również w szystkie założenia technologiczne i środki operacyjne 
sta ją  się z każdym  dziesięcioleciem  doskonalsze, bardziej racjonalne, p rze
m yślane do dna przez najwyżej- kw alifikow ane zespoły techników  i orga
nizatorów, a dostosowane do każdorazow ych w ym agań lub potrzeb p ro 
dukcji. W spółcześnie każda pozycja m ateriałow a, energetyczna i pracow ni
cza, każda pozycja nakładow a m usi być rzeczowo uzasadniona i stale 
kontrolow ana. W reszcie zakres stosow anych w  ruchu tem p era tu r i ciśnień, 
rozbudowa — przew yższająca najśm ielsze nadzieje r— reakcji katalitycz
nych i fotokatalitycznych, zastosowanie w  najszerszej m ierze p rądu  elek
trycznego w różnych działach produkcji chem icznej, adaptow anie specjal
nych i wciąż now ych m etod fizykochem icznych, przebudow a szeregu 
m etod okresow ych na ciągłe, tendencja  w ykorzystania wszelkich produk
tów ubocznych i w szelkich form  energii odpadkowej, w prow adzenie do 
procesów przetw órczych w ielu nowych, wysoce aktyw nych czynników, 
jak wodoru i tlenu, substancji w ielkopow ierzchniowych, rozpuszczalni
ków itp., a obok tego ciągły w ysiłek zintensyfikow ania w spółczynników 
przerobu i w ydajności oraż norm alizow ania jakości produktów  itd., współ
działały w y trw ale  i skutecznie w  k ierunku  najgłębszej ew olucji cało
kształtu chem ii przem ysłow ej.

Ale, jak  stw ierdzono już  uprzednio, jedną  z cech znam ionujących pro
cesy chemiczne jes t ciągłe oddziaływ anie osiągnięć jako now ych bodźców 
rozwojowych. Tak np. badania i doświadczenia chemiczne zaktualizow ały 
problem  sztucznego nawożenia gleby; ale skutek  przekształcił się szybko
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w  przyczynę, pow odując pow ołanie do życia i w  dalszej perspektyw ie 
olbrzym i rozwój produkcji syntetycznych  związków azotowych. W kolej
ności synteza am oniaku stała  się wzorcem  dla rozw iązania strony  technicz
nej w ielu innych syntez z tlenku  w ęgla i w odoru (C O + H 2); konsekw encją 
bezpośrednią tych  procesów było całkow ite zrew olucjonizow anie m etod 
zgazowania paliw  stałych, a przede w szystkim  w ytw arzan ia  gazu wodnego; 
natom iast konsekw encją pośrednią było opracow anie i zrealizow anie w ielu 
dalszych, bardzo w ażnych syntez opartych  na  ety lenie lub  acetylenie jako 
m ateria łach  wyjściowych.

Takie związki genetyczne i funkcy jne m ożna w ykryć nie tylko w  obrębie 
poszczególnych, jednorodnych grup  technologicznych, ale i w  obrębie 
w zajem nych relacji całego przem ysłu chemicznego. P rzenikanie  wpływów 
i doświadczeń ruchow ych, ciągła w ym iana m ateria łów  w yjściow ych, w ielo
stronne oddziaływ anie na w zrost zapotrzebow ania znajdow ało się wciąż 
w  obiegu m iędzy karbochem ią i petrochem ią, m iędzy elektrochem ią i p ro 
dukcją  nawozów azotow ych i fosforowych, m iędzy produkcją m as p la
stycznych i p rodukcją  rozpuszczalników, m iędzy w ielkim  przem ysłem  nie
organicznym  i g rupą  w ielkich syntez organicznych itd. Na tych  faktach, 
jak  na fundam encie szerokim  i mocnym , oparł się cały proces rozw ojow y 
chem ii przem ysłow ej. D otychczas by ł on rozpatryw any  zasadniczo z punk
tu  w idzenia sił, w artości i im pulsów  twórczych, czyli z p u n k tu  w idzenia 
przyczyn; obecnie przesuw a się p u n k t ciężkości w  stronę bieguna prze
ciwnego, tj. w  k ierunku  skutków ; te  zaś m ogą być prześledzone i ocenione 
poprzez analizę postępu i osiągnięć podstaw ow ych grup  technologicznych.

R o z d z i a ł  I 

GAZY TECHNICZNE

1. W iadomości ogólne t

Przew rót, k tó ry  dokonał się w  dziedzinie p rodukcji i zużycia gazów 
technicznych, jest typow y dla ew olucji całej nowoczesnej cheińii przem y
słowej. W ciągu stosunkow o krótkiego okresu czasu (1915— 1955) wszystko 
uległo tu  gruntow nej przem ianie. P rzekształciły  się cele i założenia tech
niczne tej produkcji; zm ianie uległy m ate ria ły  w yjściow e i m etody w y
twórcze, zapotrzebow anie i rozprow adzenie gazów, ilości i w ym agania 
jakościowe. Również przesunięcia w  technologicznym  znaczeniu poszcze
gólnych gazów technicznych były głębokie i zasadnicze. Sum arycznie zaś 
—  m ożna to stw ierdzić z naciskiem  —  m ały  i drugorzędny na  początku 
bieżącego w ieku przem ysł gazów technicznych sta ł się po upływ ie k ilku
dziesięciu la t  przem ysłem  -wielkim, sam odzielnym  i podstaw owym , o wyso
ce zróżnicow anych zadaniach i funkcjach  w  całokształcie przem ysłu  chemi
cznego. Tw ierdzenie to m ożna ilustrow ać bardzo znam iennym i faktam i.
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Oto np. liczne, lecz m ałe w ytw órnie tlenu, używanego daw niej głównie 
do spalania innych gazów w ręcznych paln ikach  acetylenow ych, wodoro
wych itp. lub  też p rzy  zabiegach leczniczych, uległy na ogół likw idacji.
Ich m iejsce zajm ują dziś albo duże instalacje o typow ej zdolności w y
twórczej ok. 100 t  tlenu  na dobę, albo urządzenia związane bezpośrednio 
z wielkim i centralam i generatorow ym i, z fabrykam i syntetycznego amo
niaku itd. Rozwój szerszego zużycia tlenu  w chemii przem ysłow ej datu je 
się w łaśnie dopiero od 1930 r . 3, gdy rozpowszechniło się instalow anie 
urządzeń pracujących m etodą L indego-Fränkla, a zarazem  gdy otw arły  
się nowe i szerokie możliwości zastosowania tlenu  bądź to tzw. technolo
gicznego o średniej zaw artości Oo do ok. 95'%, bądź też wysokow artościo- 
wego tlenu  czystego o zaw artości O2 wynoszącej lub  naw et przekraczają
cej 99,5%.

Nowym i coraz pow ażniejszym  odbiorcą tlenu  jest współcześnie m e ta -ty  
łurgia żeliw a i stali. W Belgii np. uruchom iono próbnie „piec nisko- y  
szybowy“ do w ytapian ia  żeliwa p rzy  podm uchu wzbogaconym  w  tlen  2; 
opei-ując m niejszą ilością ciężkiej rudy  m ożna stosować tu  koks bardziej 
kruchy i tańszy. Ponadto w  procesie tak im  uzyskuje  się ubocznie średnio- 
kaloryczny gaz, w  nieznacznym  tylko stopniu rozcieńczony azotem, w y
korzystyw any bezpośrednio p rzy  p rodukcji stali. W innych k rajach  po
dobne próby przeprow adzono w  konw encjonalnych „piecach wysokoszybo- 
w ych“ operując albo podm uchem  wzbogaconym  w  tlen, albo stosując 
m ieszaninę pow ietrza i tlenu  z pyłem  węglowym  lub  półkoksowym. Uzy
skano przy  tym  duże oszczędności w  zużyciu koksu i wysokowartościowy 
gaz, zaw ierający wysoki odsetek tlenku  węgla. Również w  w ielu innych 
w ypadkach w prow adzenie tlenu  do m eta lu rg ii okazało się bardzo korzy
stne, np. p rzy  p rodukcji stopów  (Fe-Mn), przy  przedm uchiw aniu gruszek 
bessem erowskich albo w  najnow szej m etodzie uzyskiw ania stali „L-D “ 
(Linz-Donawitz) czy w  piecach m artenow skich (lanca tlenowa) itp.

W dziedzinie chem ii w ielkim i odbiorcam i tlenu są współcześnie:
a) instalacje generatorow e, produkujące system em  ciągłym  gaz w odny 

i gaz syntezow y (CO +  Ho) względnie gaz wysokokaloryczny (generatory 
ciśnieniowe system u Lurgi):

b) instalacje katalitycznego u tlen ian ia  am oniaku (metoda W endlandta 
i Fischera) albo urządzenia do bezpośredniej p rodukcji p raw ie bezwodnego 
kwasu azotowego.

c) procesy u tlen ian ia  siarki albo p iry tów  do SOo i SO3, u tlen ian ia  
chlorowodoru zm odernizow aną m etodą Deacona w celu otrzym ania gazo
wego chloru, u tlen ian ia  aldehydu octowego do kw asu octowego, częścio
wego, a często katalitycznego u tlen ian ia węglowodorów parafinow ych 
w celu otrzym ania bardzo różnorodnych pochodnych, od węglowodorów 
nienasyconych aż do w yższych kwasów tłuszczow ych itp.

A więc cały szereg nowoczesnych procesów technologicznych byłby nie
możliwy, gdyby nie dysponowano dużym i ilościami taniego tlenu.
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Podobnie i wodór, aż do początkow ych la t bieżącego stulecia byl m ało 
w ażnym  produktem , stosow anym  głównie w  specjalnych paln ikach  słu
żących do przecinania lub spaw ania blach, szczególnie gdy niepożądane 
było naw ęglanie m etali, albo też do napełniania balonów  itp. Obecnie 
w odór stał się w ażnym  surowcem , chemicznym, zużyw anym  rocznie w m i
liardach  K m 3 do syntezy am oniaku czy m etanolu, do uw odorniania paliw  
stałych i ciekłych, do u tw ardzania  tłuszczów, do w ielu syntez organicznych 
oraz jako w ażny czynnik redukujący  w  m etalurgii. Ponadto gaz- ten  
w zględnie jego izotop znalazły ostatnio zastosow anie zupełnie specjalne. 
Tak np. na podstaw ie prac i doświadczeń Langm uira przeprow adza się 
obecnie na dużą skalę stap ian ie i przecinanie trudnotopliw ych m etali lub  
ich związków, jak  wolfram , tan tal, tlenek  torow y itp., za pom ocą wodoru 
atomowego. M ianowicie w  bardzo wysokiej tem pera tu rze  łuku  elek trycz
nego wodór cząsteczkowy dysocjuje na atom y; ten  w łaśnie zatom izow any 
gaz k ieru je  się na obrabiany m etal. A tom y w odoru łącząc się wówczas 
pod katalitycznym  w pływ em  m eta lu  w  cząsteczki w yzw alają tak  znaczne 
ilości ciepła, że dany m eta l ulega bez trudności stopieniu. Również w  ba
daniach i w  technice term ojądrow ej niem ałe znaczenie zyskał izotop w o
doru, oznaczany chem icznie jako D (deuter) i posiadający m asę atom ow ą 
rów ną 2. Tzw. woda ciężka, D?.0, jes t tlenkiem  deuteru , o c. wł. 1,105, 
(20°C) cieczą w rzącą pod norm alnym  ciśnieniem  w  tem p. 101,4°C i k rzep
nącą w  tem p. 3,8°C.

Najgłębszy jednak  przew rót dokonał się ostatnio w  zakresie produkcji 
i stosow ania etylenu. Oto jeszcze pod koniec la t  dw udziestych bieżącego 
w ieku 3 gaz ten  nie posiadał w  chem ii przem ysłow ej praw ie żadnego zna
czenia; stosowano go czasem do naw ęglania gazów uboższych kalorycznie 
albo też jako paliwo zastępujące acetylen  do spaw ania m etali. Zrealizo
w ane laborato ry jn ie  próby oparcia na ety lenie p rodukcji alkoholu ety lo
wego nie budziły  wówczas praktycznego zainteresow ania, a reakcje u tle 
n ian ia do form aldehydu, kw asu mrówkowego, kw asu octowego, kw asu 
szczawiowego itd. na tra fia ły  nieprzezw yciężone —  jak  się w ydaw ało — 
trudności z powodu braku  jednokierunkow ych, selektyw nych katalizato
rów. Obecnie ety len  należy do g rupy  najw ażniejszych, w prost czołowych 
surow ców w  chemii stosow anej. Z ety lenu w ytw arza się dziś znaczne ilości 
alkoholu etylowego, aldehydu octowego, chlorku w inylu  i chlorku w iny li- 
denu, a przede w szystkim  tlenku  etylenu, k tó ry  jest m ateriałem  w yjścio
w ym  do produkcji kilkudziesięciu przem ysłow o w ażnych pochodnych. 
E ty len  służy też do syntezy styrenu , a za jego pośrednictw em  do pro
dukcji kauczuków  syntetycznych; fab rykacja  polietylenów  w  grupie  m as 
plastycznych dosięga już obecnie setek tysięcy ton  p roduk tu  rocznie. 
W reszcie i o trzym yw anie zw iązków w ęglowodorowych typu  naftow ego 
na bazie etylenow ej jes t obecnie przedm iotem  najw yższych zainteresow ań, 
jak  świadczą wciąż nowe bardzo liczne zgłoszenia patentow e.

W szystkie przytoczone tu  m om enty, zarów no n a tu ry  gospodarczej jak
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i techniczno-przem ysłow ej, spowodowały w  konsekw encji dalekosiężne 
zmiany technologiczne, w ysuw ając reakcje gazowe do rzędu czołowych, 
operacji w  nowoczesnej chem ii przem ysłow ej. Z konieczności rzeczy 
w dalszych w yw odach trzeba będzie n iejednokrotn ie pow racać do frag 
m entów  tego zagadnienia; toteż chwilowo m ożna ograniczyć się do omó
wienia tylko kilku nąjbardziej typow ych przykładów .

2. Gaz ziem ny i m etan

W spomniano już, że jeszcze w  pierw szym  i drugim  dziesięcioleciu b ie
żącego w ieku duże ilości najcenniejszego z paliw  i tak  ważnego surow ca 
chemicznego jak  gaz ziem ny m arnow ano zupełnie bezużytecznie. Ten stan  
rzeczy należy obecnie do przeszłości. W k rajach  rozporządzających tym  
m ateriałem  w  dziesiątkach lub naw et w  setkach m iliardów  m etrów  sześ
ciennych rocznej p rodukcji (USA, Zw iązek Radziecki, W enezuela) gaz 
ziemny rozprow adza się na odległości powyżej 1 000 km. Niedawno zaś 
prasa fachow a4 referow ała w yczerpująco p ro jek ty  budow y gigantycznego 
gazociągu z P ersji do Londynu przez Paryż, przytaczając obliczenia m a
jące wykazać, że cena 1 N m :J gazu ziem nego byłaby dla odbiorcy wciąż 
jeszcze niższa niż cena gazu węglowego w ytw arzanego na m iejscu w  du 
żych centralach  gazowych.

Pomimo iż skład chem iczny gazu ziemnego oraz zaw artość w ystępu ją
cych w  nim  często zanieczyszczeń (jak N i, COo, H 2S, 0 2 i czasem He) 
wahają się w  indyw idualnych przypadkach w granicach bardzo szerokich, 
to jednak  o rien tacyjn ie m ożna rozróżnić dw a krańcow e typy  gazów ziem 
nych. W jednym  w ypadku przy  zastosowaniu bądź to sprężenia, ochło
dzenia, absorpcji, adsorpcji, bądź też kom binacji tych  czterech m etod 
udaje się w ydzielić z gazu węglow odory ciekłe w  znaczniejszych ilościach; 
takie gazy należą do g rupy  „gazów gazolińowych”, związanych zwykle bez
pośrednio z kopalniam i ropy naftow ej, a dostarczających średnio powyżej 
0,04 1 surow ej gazoliny na każdy Nm 3 gazu. W innych w ypadkach m a się 
do czynienia z tzw. gazem  suchym , pochodzącym  przew ażnie z odw iertów  
niezależnych bezpośrednio od źródeł naftow ych, a zaw ierających norm al
nie m niej niż 0,013 1 gazoliny w  1 Nm 3. Zasadnicze różnice w  składzie 
chemicznym tych  gazó\y (w %  obj.) — w  przeliczeniu na  gaz uw olniony 
od wszelkich zanieczyszczeń — przedstaw iają  się następująco:

c h 4 CoH(j c 3h 8 C4H 10 c 5h 12
i w yższe

Gaz ziem ny gazolinow y 30—40 20—30 1 5 -2 0 4—6 3—5

Gaz ziem ny suchy 8 0 -9 0 5— 10 0—3 0—2 0—2

Z pierwszego wydziela się z reguły  —  jedną ze w spom nianych m etod —  
surową gazolinę, k tó rą  trzeba poddać procesowi stabilizow ania; polega on 
na rozdzieleniu jej na  trzy  zasadnicze frakcje: 1) ustabilizow aną benzynę
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lekką, zaw ierającą węglowodory przew ażnie Cr,— Co, 2) gazol składający 
się z węglowodorów Co— C.( (propan i butan), a u trzym yw any  w stanie 
ciekłym  tylko pod zw iększonym  ciśnieniem, 3) gaz trw ały , złożony głównie 
z m etanu  i etanu. W szystkie te  p roduk ty  posiadają w ysokie w alory  u ży t
kowe i technologiczne. Tak więc gaz ziem ny stał się obecnie głównym  
źródłem  propanu i bu tanu , tj. gazolu produkow anego obecnie na najw ięk
szą skalę przem ysłow ą; coraz w iększe ilości wysokooktanowej benzyny 
(lotniczej) uzyskuje  się dziś z przeróbki gazu ziemnego; dodatek gazoliny 
do benzyn samochodowych pochodzących z desty lacji ropy naftow ej po
p raw ia  ich  w spółczynnik lotności i  podnosi liczbę oktanow ą. Ponadto  gaz 
ziem ny stał się stopniowo pierw szorzędnym  surow cem  w yjściow ym  do pro
dukcji wodoru, syntetycznego am oniaku, etylenu, alkoholu i rozlicznych 
pochodnych. M etan zaś stanow iący podstaw ow y sk ładnik  suchego gazu 
ziemnego względnie gazu odgazolinowanego, a sporadycznie dostarczany ró 
w nież z n iek tórych  szybów węglowych (np. w  Anglii), znalazł współcześnie 
szerokie zastosowanie jako surow iec chem iczny. Tak np .n a  drodze term icz
nego rozkładu, operując tem pera tu rą  ok. 1500°C, w  czasie rzędu 0,01 sek., 
uzyskuje się z m etanu acetylen, przy  ok. 30% w ydajności teoretycznej; 
przem ysłow ej o wiele większe znaczenie uzyskała produkcja wodoru z m e
tanu, z tym , że mogą tu  być zastosowane różne m etody. Tam, gdzie nie zale
ży na szczególnie wysokim  stopniu czystości wodoru, można posłużyć się 
bardzo p rostą  m etodą pirolitycznego rozkładu m etanu  lub gazu ziemnego 
w generato rach  gazu wodnego będących w  ruchu. W odór o wyższym  sto
pn iu  czystości uzyskuje się z m etanu  (a rów nież z gazów porafinacyjnych 
naftow ych i in.) p rzeprow adzając term iczny rozkład w  specjalnych kom o
rach  w  1500— 1600°C. W tych w ypadkach z 1 obj. CH4 w ytw arza się 2 obj. 
w odoru. S tosuje się jednak  i inne  zasady technologiczne przem iany 
m etanu, m ianow icie ostrożne u tlen ian ie  C do CO i skonw ertow anie CO 
p arą  wodną; wówczas każda objętość CH 4 daje  w  rezultacie  3 obj. wodoru. 
W reszcie w  n iek tó rych  k ra jach  (np. w  USA) produkcję w odoru do wszel
kich celów chem icznych oparto głównie na katalitycznej przem ianie m e
tanu  lub  innych węglowodorów w  obecności nadm iaru  pa ry  w odnej5. 
W procesie tym  zachodzą dwie odm ienne reakcje: u tlen ian ie i konwersja:

CH4 +  Ho O C O + 3  H,; CO +  H ,0  C 0 2 +  H2

W rezultacie z jednej objętości CH 4 , poza w ydzielanym  z uk ładu  CO^, 
uzyskuje się sum arycznie 4 obj. wodoru. Ta ryw alizacja efektywności 
wodorowej różnych m etod jest odbiciem  fak tu , że opłacalność takich 
procesów, jak  synteza węglowodorów, alkoholi, ja k  uw odornienie paliw  
stałych  i ciekłych, zależy przede w szystkim  od kosztów w łasnych pro
dukcji wodoru. Isto tn ie też wodór — obok e ty lenu  stanow iącego dziś pod
staw ow y surow iec tzw . petrochem ii —  zajął kluczow ą pozycję w śród m a
teriałów  w yjściow ych całej nowoczesnej chem ii przem ysłow ej. Jem u  więc 
należy obecnie poświęcić nieco więcej uwagi.
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3. Wodór

Pod w ielom a w zględam i w odór zajm uje całkiem  odrębne stanow isko 
w  grupie gazów technicznych. Każde porównawcze zestaw ienie z węglo
wodoram i gazowym i podkreśla odm ienność cech charakterystycznych  wo
doru. N ajbardziej uproszczony przegląd tych  w artości w  u jęciu  liczbo
w ym  podano w  tabl. I II - l .

T a b l i c a  III-I
C echy charakterystyczne w odoru w  porów naniu  z w ęglow odoram i g a zo w y m i0

Wodór M etan E tylen A cetylen

G ęstość (pow ietrze =  1) 0,069 0,554 0,967 0,898
Ciężar w łaśc iw y  g /l 0,090 0,716 1,251 1,161
M aksym alna szybkość spalania (w

identycznych w arunkach fizycz '

nych), cm /sek
a) z pow ietrzem 267 3S
b) z tlenem 390 330

W artość opalow a (dolna):
kcal/km ol 57 590 191 290 318 490 302 240
kcal/N m 3 2 570 8 550 14 320 13 600
kcal/kg 28 570 11930 11 360 11620

W odór zm ieszany z tlenem  tw orzy gaz p iorunujący, a przepuszczany 
pod ciśnieniem  przez silnie ogrzane naczynia żeliw ne lub stalow e dyfun- 
duje  łatw o, a reagu jąc z w ęglem  zaw artym  w  m etalu  w yw ołuje zjawisko 
groźnej w  skutkach  korozji. Te trudności ograniczały przez d ługi okres 
czasu stosowalność wodoru. Na ogół produkow ano go w  niedużych iloś
ciach albo przez działanie kw asów  (H2SO4) na m etale  (Zn), albo za po
mocą okresowego i dwustopniow ego procesu, polegającego na reakc ji u tle 
niania rozdrobnionego żelaza pa rą  w odną w  zam kniętych re to rtach  ogrza
nych do wysokiej tem pera tu ry . E lektrolityczna m etoda produkcji wodoru 
była znana, ale ze względów  ekonom icznych ty lko w yjątkow o była sto
sowana.

Nagły w zrost zapotrzebow ania na  w odór w yw ołany początkowo przez 
syntezę am oniaku, a następn ie  spotęgow any na skutek realizacji m etody 
Bergiusa uw odornienia paliw  stałych  i ciekłych oraz innych m etod, jak  
synteza m etanolu, u tw ardzanie  tłuszczów, ciśnieniowa rafinacja  w odorem  
olejów naftow ych itp., sta ł się podnietą  do stw orzenia szeregu nowych, 
znacznie spraw niejszych i doskonalszych m etod w ytw órczych. Ju ż  w  p ie r
wszej syntezie am oniaku przeprow adzonej w  fabryce w  Oppau w prow a
dzono pew ną nowość: posługiwano się w odorem  w ydzielonym  z gazu 
Wodnego poprzez głębokie ochłodzenie gazu i skroplenie w szystkich zanie
czyszczeń; ten  system  pracy  jak o  m niej ekonom iczny zastąpiono nieco
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później przez konw ersję gazu wodnego, a doświadczenia zdobyte w  p ierw 
szym okresie syntezy przeniesiono na gaz koksowniczy, z którego od la t 
dw udziestych bieżącego w ieku w ydzielano w odór bądź to m etodą C lau- 
dea, bądź też m etodą Lindego-Bronna. W dalszej ewolucji stare  m etody 
w ytw órcze u trac iły  praktycznie cale znaczenie, a ich m iejsce zajęły m e
tody nowe, oparte  na następujących  założeniach technologicznych: a) ka ta
lityczna konw ersja  gazu wodnego z pa rą  w odną; b) sprężenie, oziębienie 
i rozdzielenie gazów pochodzenia węglowego; c) katalityczno-term iczny 
rozkład węglowodorów w  obecności pary  wodnej; d) elektroliza; e) ciśnie
niow a redukcja  żelaza (metoda Franckego-M esserschm itta) oraz f) rozkład 
żelazokrzemu.

W okresie początkowego rozw oju syntezy am oniaku p raw ie w szystkie 
fab ryk i europejskie produkow ały w odór na podstaw ie katalitycznej kon
w ersji *gazu wodnego. Później opinie fachow e podzieliły się. Gdy jedni 
podtrzym yw ali tezę, iż w odór uzyskany m etodą konw ersy jną jest n a jta ń 
szy i w ystarczająco czysty, a jego produkcja jes t w  zasadzie ilościowo 
nieograniczona, to drudzy udow adniali, że w odór w ytw arzany  z nadm iaru  
gazu koksowniczego jes t n ie tylko tańszy (zwłaszcza gdy praca użyta  na 
sprężenie gazu może być następnie  w ykorzystana w  syntezie N H 3 ), a le  
ponadto zaw iera m inim alne ilości niepożądanego w  tej syntezie CO, a uzy
skana ubocznie frakcja  ety lenow a (zaw ierająca ok. 42%  C0H 4) m a dużą 
w artość technologiczną. Nie rozstrzygając tego uzależnionego od w aru n 
ków  lokalnych sporu trzeba podkreślić, im  m etoda konw ersy jną dopro
w adzona do wysokiego stopnia spraw ności dom inuje nadal w  Europie.

Średni skład chem iczny gazu wodnego, w ytw arzanego w  dużych i no
woczesnych generatorach, jes t następujący:

COo — 5,0% ; CO — 40,5%; H2 — 50,5%; N2 — 4,0%
Tak znacznych ilości CO nie m ożna — jak  to się czyni z gazam i zanieczy
szczonymi w  nieznacznym  stopniu przez CO — w ypłukiw ać ciekłym  i p rze- 
chłodzonym  azotem. W  tym  w ypadku stosuje się natom iast, w  zależności 
od dalszych założeń technologicznych, całkow itą lub  częściową konwei’s ję  
katalityczną tlenku  w ęg la7 w edług schem atu

CO 4- H20  C 0 2 +  H2 +  9,77 kcal
A naliza stanu  rów now agi tej odw racalnej reakcji wskazuje, że prak tycz
nie należy pracow ać w  m ożliwie niskich tem peratu rach , a więc przy  sto
sow aniu bardzo aktyw nych katalizatorów . Są nim i np. FeoOa lub  ZnO, 
aktyw ow ane chrom em  (CroOs) lub torem ; przy  takich katalizatorach  (lub 
pokrew nych) proces konw ersy jny  przebiega bardzo spraw nie. Sporadycz
n ie stosowano rów nież węgiel aktyw ny. Ponadto w ydajność w odoru — 
przy  zachow aniu niezm iennej tem p era tu ry  i tego samego katalizato ra  — 
zależy od ciśnienia cząstkowego pary  w odnej i dw utlenku  węgla. A by w ięc 
uniknąć stosow ania znaczniejszego nadm iaru  pa ry  wodnej, procesu kon- 
w ersyjnego nie fo rsu je  się zbyt daleko, zachow ując w  przetw orzonym  
gazie ok. 3%  CO. W  razie technologicznej konieczności m ożna jednak
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ilość CO obniżyć bardzo poważnie, prow adząc konw ersją dwustopniowo: 
w pierw szym  stopniu  doprow adza się zaw artość CO do ok. 3% ; po usu
nięciu C 0 2 w  płuczkach ciśnieniow ych pow tarza się konw ersję w  stopniu 
drugim, redukując w  ten sposób zaw artość CO do m inim um . W arto też 
zaznaczyć, że jakkolw iek reakcja  konw ersji n ie  zależy od ciśnienia, 
w prak tyce  przem ysłow ej stosuje się często ciśnienie podwyższone, uzy
skując korzystniejsze w arunk i ruchow e (wydzielenie CO2, syntezy ciśnie
niowe) oraz lepsze w ynik i cieplne. Nieco dokładniejszy w gląd w  przebieg 
tego procesu, stosowanego od daw na rów nież przez w ytw órnie  polskie, 
podano na  rys. I II- l.

Gaz wodny, oczyszczony od H 2S, wchodzi do wieży 1, zraszanej wodą 
gorącą (75°C) z obiegu, w  celu pobrania części niezbędnej do reakcji pary  
wodnej; dodatkow e zasilenie świeżą p a rą  w odną o trzym uje gaz w  drodze 
do w ym iennika ciepła 2. W w y
m ienniku tym  gaz w odny z parą 
przegrzew a się, a równocześnie 
opuszczający piec kontaktow y go
rący skonw ertow any gaz ulega 
ochłodzeniu. P rzegrzany gaz wcho
dzi od góry do konw ertora  3; tu  
przetłacza się go w  dół przez p e r
forowane skrzynie z katalizatorem  
(np. FeoOs +  Cr20:j). W tem p. po
wyżej 375°C następu je  reakcja  
konw ersji.

Ciśnienie robocze procesu nasta 
wia się w edług jednego z dwóch 
sposobów: albo 1,1 ata, albo 13— 26 
ata. R eakcja ta  jes t egzoterm iczna, a znaczniejsze podwyższenie tem pera
tu ry  w pływ a na obniżenie w ydajności w odoru; toteż w  m iarę  konieczności 
pomiędzy skrzynie z granulow anym  katalizatorem  w strzyku je  się pew ną 
ilość w ody kondensacyjnej lub pary . Skonw ertow any gaz oziębia się 
system atycznie aż do tem pera tu ry  otoczenia przepuszczając go przez w y
m ienniki ciepła 2 i 4 oraz przez oddzielacze części p a ry  w odnej 5 zasilane 
ochłodzoną w odą obiegową, a w reszcie przez urządzenie chłodnicze koń
cowe 6. W odę obiegową w praw iają  w  ruch  pom py 7. W insta lacjach  bez
ciśnieniowych na każdy lN m 3 konw ertow anego gazu wodnego trzeba do
prowadzić 0,4— 0,5 kg świeżej pary , a w  system ie ciśnieniow ym  zapotrze
bowanie spada o ok. 25°/o. Gaz wychodzący z konw ertorów  oczyszcza się 
w ciśnieniow ych płuczkach wodnych, połączonych zw ykle z tu rb inam i 
Peltona lub  Francisa. Z atrzym ane przez te  płuczki i następnie  w ydzie
lone zanieczyszczenia zaw ierają  średnio 92% CO2 i 5% H 2; resztę stanow i 
azot-z m ałym i ilościam i CO. Ze 100 obj. surow ego gazu skonw ertow anego 
uzyskuje się ostatecznie ok. 70 obj. gazu oczyszczonego.

Rys. I I I - l .  Schem at ruchow y konw ersji 
gazu w odnego
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D rugą szeroko stosow aną w  św iatow ej technice przem ysłow ej m etodą 
jes t w ydzielanie w odoru z gazu koksowniczego, a ostatn io  rów nież z ga
zów resztkow ych z procesów  uw odornienia, z syntezy węglowodorów, 
z krakow ania itp. W edług opublikow anych inform acji w  okresie przed 
drugą w ojną św iatow ą ok. 30'% sum arycznego zapotrzebow ania w odoru do 
syntezy N H 3 pokryw ano w łaśnie na tej drodze. Gaz koksowniczy zaw iera 
średnio 40— 50% obj. w odoru; przez sprężenie, oziębienie i kondensację 
frakcy jną  gazu m ożna w ydzielić w odór w  stan ie  wysokiej czystości. Tem 
p e ra tu ry  w rzenia i krzepnięcie składników  tej m ieszaniny gazowej (wy
rażone w  stopniach 9K) są dość korzystn ie zróżnicowane, aby uzyskać za
m ierzony efekt. Ochładzanie m usi być jednak  prow adzone stopniowo, gdyż 
n iektóre składniki m ogłyby wydzielić się w  postaci stałej. Je s t też rzeczą 
oczywistą, że wobec m ałego ciśnienia cząstkowego poszczególnych skład
ników  gazu koksowniczego wydzielać się one będą w  tem pera tu rach  znacz
nie niższych, niż odpowiadałoby to ich tem pera tu rom  krzepnięcia pod ciś
nieniem  1 Atm . Tak więc pod ciśnieniem  .12 a tn  (system y Lindego, Mes- 
sera) i odpowiednim  do składu ciśnieniu cząstkow ym  tem p era tu ry  w rze
nia i krzepnięcia w chodzących tu  w  rachubę gazów trw ałych  są nastę-

pUjąCe ' C2Hc CoH4 CH4 CO n 2 o 2 h 2
Tem peratura w rzenia, °K 145,0 154,0 126,0 79,0 79,0 70,0 29,0
Tem peratura krzepnięcia °K 89,6 103,8 90,7 68,2 63,2 54,8 14,1

Technika ruchow a polega na sprężeniu surow ego gazu koksowniczego 
(w system ie Lindego do 12 atn, w  system ie C laude'a  do 25 atn) i stopnio
w ym  obniżaniu tem p era tu ry  przez rozprężanie, p rzy  stosow aniu wysoko- 
spraw nych w ym ienników  zim na. W odpow iednich płuczkach gaz uw alnia 
się od reszty  tak ich  zanieczyszczeń, jak  C 0 2 i H 2S; po oziębieniu do 
tem p. — 10°C w ydziela się benzen i hom ologi oraz p raw ie  całą zaw artość 
pary  w odnej; w  tem p. —45°C usuw a się resztę wody, a w  granicach temp. 
od —110 do — 150°C następuje  upłynnienie CaHc, C2H 4 i C^Ho. Po wydzie
leniu  tych  składników  obniża się tem pera tu rę  aż do — 190°C, a wówczas 
skrapla  się frakc ja  m etanow a. Resztę gazu przem yw a się ciekłym  i prze- 
chłodzonym  (w system ie C laude’a do tem p. — 205°C) azotem. W rezultacie 
pozostaje w odór z niedużą domieszką zanieczyszczeń (np. CO — 0,005% po
czątkowej objętości). Jeżeli dąży się do zw iększenia w ydajności wodoru, 
to gaz koksowniczy poddaje się czasem uprzedniem u skrakow aniu, zwykle 
z dodatkiem  pary  wodnej.

Trzecią m etodą produkcji w odoru stosow aną na skalę w ielkoprzem y
słow ą (np. w  USA) je s t term iczny albo katalityczno-term iczny rozkład 
w ęglowodorów (np. gazu ziemnego, m etanu) w  obecności p a ry  wodnej. 
Zagadnienie to omówiono już poprzednio.

N atom iast tam , gdzie z jednej strony  p rąd  elektryczny je s t tan i (siły 
wodne), a ponadto siłow nia energetyczna posiada niew ykorzystane duże 
szczyty, z drugiej zaś strony  im portow any koks je s t drogi i trudn ie j do
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stępny lub gdzie z jaw iają się szczególne w ym agania technologiczne co do 
czystości wodoru, m ożna odwołać się do m etody elektrolitycznej. P rzem y
słowo znalazły zastosowanie różne system y elektrolizerów : z diafragm ą, 
tzw. bipolarne (np. system u Pechkranza) lub bez diafragm y, tzw . unipo
larne. E lek tro litem  są tu  roztw ory NaOH lub KOH (300 g/l) w  wodzie 
destylow anej, uzupełnianej stale  z postępem  procesu. T em peratu ra  robo
cza w aha się ok. 75— 80-°C, napięcie w ynosi 2,1—2,3 V. W rezultacie o trzy
m uje się w odór zanieczyszczony niew ielką ilością tlenu  i tlen  z zaw ar
tością 0,3— 0,r%  obj. wodoru. Na w ytw orzenie 1 Nmr H 2 i 0,5 Nm :| O2 
zużywa się p rzy  praw idłow ym  ruchu  5,0— 5,3 kW h. W razie potrzeby m o
żna oczywiście otrzym ać oba gazy z elektrolizy wody, tj. w odór i tlen  
praktycznie w  stanie chem icznie czystym . Resztki tlenu  usuw a się z wo
doru katalitycznie  (rozdrobniona miedź) w  tem pera tu rze  słabego czerwo
nego żaru, a w odór elim inuje się z tlenu  w  tem p. ok. 350°C w  obecności 
palladu.

W reszcie pew ne znaczenie zyskały sporadycznie różne inne m etody w y
tw arzania wodoru. Można tu  wspom nieć np. o m etodzie Bergiusa, k tó ra  
polega na działaniu wody pod wysokim  ciśnieniem  (150 at) w  tem p. ok. 
340°C albo na bardzo czysty węgiel (katalizator: chlorek talowy), albo na 
rozdrobnione żelazo (katalizator: chlorek żelazawy, miedź). W ówczas za
chodzi energicznie reakcja, np. w edług schem atu

3 Fe +  4 Ho O ^ Z ±  Fe30 4 +  4 H2 +  38,4 kcal

W m etodzie Franckego-M esserschm itta na rozżarzony kon tak t żelazny 
kieru je się przegrzaną do tem p. ok. 800°C parę  wodną pod ciśnieniem  
8 atn, a w tedy  zachodzi reakcja:

Fe + 'H 20  FeO +  H2

utlenione żelazo reduku je  się następnie za pom ocą gazu wodnego:

2 FeO +  (CO +  Ho) =  2 Fe +  C 0 2 +  H ,0

W procesie tym  pracującym  okresowo stosow ane są różne katalizatory  
(braunsztyn, w ypałki p iry tow e itp.). Zw ykle po fazie wodorowej, trw a ją 
cej ok. 15 m in, następu je  faza regeneracyjno-redukcyjna, absorbująca ok. 
8 m in czasu. Również działając ługiem  sodowym  na w ysokoprocentow y 
żelazokrzem w  tem p. 80— 90°C m ożna uzyskać w odór w edług następu
jącego rów nania:

Si +  2 NaOH +  H20 -------> Na2S i0 3 +  2 I i2

W ym agania form ułow ane przez oddziały odbierające w odór są oczywi
ście w  najw yższym  stopniu uzależnione od charak teru  dalszego procesu 
wytwórczego. P raw ie z regu ły  w ym aga się usunięcia nieorganicznych i orga
nicznych związków siarki. W ym agania jakościowe w  stosunku do wodoru 
przeznaczonego do uw odorniania paliw  stałych nie są duże. Często w y
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starcza najprostsze oczyszczenie gazu w skrzyniach z w apnem  lub  w  zwy
kłych skruberach  zraszanych roztw orem  NaOH. Jeżeli w ym agany jest 
wyższy stopień czystości wodoru, a następne operacje mieć będą charak
te r  wysokociśnieniowy, to celowe jes t przem yw anie gazu w  skruberach 
w odnych ciśnieniow ych (20— 30 at). W odór stosow any do redukow ania 
m etali powinien być w olny od gazowych związków węgla; z wodoru prze
znaczonego do syntezy am oniaku należy usunąć dość dokładnie CO, O-j, 
H^O, natom iast No nie jest w  tym  w ypadku uw ażany za balast. W reszcie 
gdy idzie o uw odornienie tłuszczów  jadalnych, stosuje się w odór jak  n a j
czystszy, m ożliw ie elektrolityczny, a w  każdym  razie w olny od związków 
siarki, tlenku  w ęgla i tlenu. Ś redn ia  procentow a zaw artość H 2 w  wodorze 
produkow anym  przem ysłow o różnym i m etodam i jes t n astęp u jąca9:

1. W odór z rozkładu w ęglow odorów  na rozżarzonym  koksie
(np. w  generatorach) 80,0—82,0

2. W odór z rozkładu w ęglow odorów  w  urządzeniach specjalnych  94,0— 96,0
3. W odór z k atalitycznej kon w ersji gazu w odnego 96,0— 97,0
4. W odór z gazu koksow niczego (przez kondensację frakcyjną) 97,0— 97,5
5. W odór otrzym any m etodą F ranckego-M esserschm itta  i p o 

krew nym i m etodam i 99,5— 99,7
6. W odór elek tro lityczny  99,6—99,8

4. E ty len

Dwa w ęglowodory nienasycone: ety len  i acetylen, łącznie z homolo- 
gam i rep rezen tu ją  tę  grupę nowych, gazowych i wysoko reak tyw nych  
surowców, k tó re  ostatnio w yw arły  szczególnie silny w pływ  na k ierunek  
rozw oju nowoczesnej chemii przem ysłow ej. Poprzez reakcje  chlorowania, 
uw odornienia, uw odnienia, utleniania, polim eryzacji, kondensacji, cykli- 
zacji itd. prow adzą one do uzyskania w ielu bardzo cennych m ateriałów  
w yjściow ych, o szerokiej skali użytkow ej i przetw órczej.

E ty len  początkowo produkow ano technicznie m etodą katalitycznego od
w adniania etanolu. M ianowicie pa ry  tego alkoholu przepuszczano nad tlen 
kiem  glinowym , a wówczas w  tem p. 300— 400°C zachodziła reakcja  w e
dług schem atu

CI-LCI-LOH > CH2: CH2 + PLO -  16 kcal

Obecnie m etoda ta  oceniana jes t — w  w arunkach  pokojow ych — jako n ie
ekonomiczna. W kra jach  rozporządzających dużym i ilościam i etylenu 
z innych źródeł (np. z krakow ania pochodnych naftow ych) założenia tech
nologiczne zostały naw et wręcz odwrócone; np. w  USA powyżej 60°/o su 
m arycznej ilości alkoholu etylowego w ytw arza się z etylenu, co um ożli
wiło bardzo w ydatne  obniżenie ceny a lkoho lu10.

N ajpow ażniejsze ilości węglowodorów olefinowych, a w  tym  i etylenu, 
uzyskuje się dziś jako p rodukt uboczny przy krakow aniu  cięższych 
pochodnych naftow ych. Ponadto źródłem  ety lenu  może być częściowe
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uw odornienie katalityczne acety lenu  w  tem pera tu rze  ok. 270°C w  obec
ności palladu osadzonego na żelu kw asu krzem owego, w  m yśl rów nania

C2H2 +  H ,  > C2H4 +  35 kcal

przy czym ciepło reakcji odprow adza się za pom ocą okresowego zasilania 
reak tora  gorącą w odą pod ciśnieniem  8 at.

Obok w ym ienionych procesów  w ytw órczych rozw inięto w  ostatnich 
dziesięcioleciach na skalę przem ysłow ą i inne m etody, polegające w  zasa
dzie na w ydzielaniu ety lenu  z gazów koksowniczych, z gazów resztkow ych 
różnych syntez, z gazów pow stających przy  produkcji acety lenu  m etodą 
łukow ą itd. poprzez skraplan ie  i rozfrakcjonow anie m etodą Lindego.

Wobec nieustannego w zrostu  znaczenia e ty lenu  zastosowano ostatnio 
bardzo in te resu jącą  pod w zględem  technologicznym  m etodę tzw. hyper- 
so rp c ji11 do rozdzielania niskoprocentow ych m ieszanin w ęglowodorów ga
zowych zaw ierających m iędzy innym i etylen. A dsorbentem  jes t w  tym  
w ypadku w ęgiel aktyw ny, rozdrobniony i spadający stale  w  kolum nie 
w przeciw prądzie do ruchu  gazów węglowodorowych, płynących do góry 
pod ciśnieniem  ok. 50 at. S ilnie oziębiony w ęgiel ak tyw ny adsorbuje 
w szystkie węglow odory Co— C4 ; ale w  dolnej, ogrzew anej części kolum ny 
następuje silna desorpcja w ęglowodorów C3 i C4, które  płynąc ku  górze 
w środkow ej, chłodniejszej części kolum ny w ypierają  z pow ierzchni węgla 
aktyw nego w ęglow odory C2, u legając sam e adsorpcji. W specjalnej kolu
m nie rek ty fikacy jnej frakcjonu je  się następnie węglow odory C2, tj. e ty 
len  i etan, uzyskując w  w yniku  końcowym  ety len  93-proc.

W w arunkach  specjalnych — np. w ojennych, p rzy  trudnościach dosta
wy itp. —  w rachubę mogą jednak  wchodzić i m niej ekonomiczne m etody 
pracy. Tak np. w  Niemczech pod koniec drugiej w ojny, produkcja  e ty 
lenu wynosząc przeszło 200 tys. t  rocznie pochodziła z następujących  
źródeł: 48%  przypadało na m etodę acetylenow ą, 22%  uzyskiw ano z proce
sów krakow ania, 18% otrzym yw ano przy  przerobie etanolu, 8%  oparto 
na m etodzie rozkładu gazu koksowniczego w  aparatach  Lindego i 6%  w y 
tworzono innym i m etodam i. Ale — w edług stanu  z 1939 r. —  koszt w ła
sny ety lenu  uzyskanego ubocznie p rzy  krakow aniu  produktów  naftow ych 
był o połowę niższy niż e ty lenu  otrzym anego przez uw odornienie acety
lenu, a tym  bardziej od e ty lenu  w ytw orzonego przez odw odnienie eta
nolu.

5. A cetylen

Przez długi okres czasu acetylen był związany naw et pojęciowo z k a r
bidem. Do 1925 r. w  p rak tyce  przem ysłow ej i technicznej nie stosowano 
innej m etody produkcji C2H 2 jak  rozkład większych lub  m niejszych porcji 
granulow anego karb idu  znacznym  nadm iarem  wody. Zachodzi wówczas 
następująca reakcja:

CaC2 +  2 H20  =  Ca (OH)2 +  C2H2 +  30,9 kcal
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Z rozw ojem  stosowalności acetylenu jako surow ca chemicznego u jaw 
niły  się duże niedogodności tej m etody. Wobec niebezpiecznych konse
kw encji m iejscowego przegrzania acetylenu w  generatorze p rodukcja  m u
siała być stosunkow o powolna, a duże ilości półciekłego szlam u o przykrej 
w oni powodow ały niem ałe trudności dla zakładów  przetw órczych. U spra
wniono więc m etodę karbidow ą, przeciw staw iając procesowi m okrem u —  
proces suchy. Isto ta nowości polegała na tym , że drobny lub  naw et py- 
listy  karb id  w prow adzano system em  ciągłym  do górnej części wysokiego 
generato ra  (wytwornicy), gdzie p rzy  ruchu  obrotow ym  i za pom ocą zgar
niaczy karb id  przesuw a się powoli z górnych talerzy  w  dół; rów nocześnie 
na każdy kilogram  karb idu  w strzyku je  się dyszam i ciężarowo rów ną 
ilość wody w  postaci m gły, tj. o 0,5 kg więcej niż teoretycznie w ym aga 
rozkład 1 kg CaC-j. P rzy  tej ilości wody rozkład karb idu  zachodzi do 
końca, a w yw iązane w  reakcji ciepło pow oduje odparow anie całego nad 
m iaru  wody, tak  że z dolnej partii w ytw ornicy odbiera się suchy, spylony 
i stosunkowo dość czysty w odorotlenek w apniowy. U zyskany w  ten  spo
sób acety len  m usi być jednak  poddany procesowi dokładnego oczyszcza
nia: początkowo przez przem yw anie rozcieńczonym  kw asem  siarkow ym , 
następnie silnie rozcieńczoną w odą chlorową i w reszcie roztw orem  wodo
ro tlenku sodowego.

W spółcześnie istn ieją  jednak  dwie dodatkow e m etody produkcji acety
lenu  nie zw iązane z karbidem ; i choć — w  przeciw staw ieniu do m etod 
otrzym yw ania z karb idu  — nie można przy  ich pom ocy uzyskać acety
lenu o dużym  stężeniu to jednak  dla w ielu celów przem ysłow ych posia
dają  one niem ałe znaczenie. Tak więc operując cyrkulu jącym i gazami, 
zaw ierającym i w  większych ilościach węglowodory, przeprow adzić można 
w  wysokiej tem pera tu rze  łuku  elektrycznego znaną zresztą od daw na 
reakcję  polegającą na  rozbiciu cząsteczki np. m etanu

2 CH., > C2H2 +  3 Hg -  95,54 kcal

W  ciągu całych dziesięcioleci nie korzystano praktycznie  z tej reakcji, 
gdyż w w ytw orzonej bardzo wysokiej tem pera tu rze  łuku acetylen  ulegał 
rozpadow i na pierw iastk i, a w ydzielona sadza uniem ożliw iała w  końcu 
kontynuow anie ruchu. T rudności te  opanowano następnie  przez przepro
w adzanie rozcieńczonego azotem  gazu przez piec elektryczny ruchem  spi- 
ralno-stycznym  przy  olbrzym iej szybkości liniow ej przepływ u ok. 
1000 m /sek; na tychm iast po opuszczeniu reak to ra  gorący gaz wchodzi do 
specjalnej kom ory, w  której pod działaniem  rozpylonej wody obniża się 
tem pera tu rę  do ok. 150°C, a więc grubo poniżej granicy rozkładu gazów. 
Przem ysłow o znalazły zastosowanie duże piece łukow e (7,8 kV i ok. 900 A) 
z tym  że ok. 50— 60%  energii elektrycznej może być przekształcone 
w  energię chem icznie użyteczną. J e s t  też rzeczą znaną, że acetylen  w  w y
sokich tem pera tu rach  ulega skom plikow anym  procesom  kondensacyjnym . 
Toteż i w  tym  w ypadku utw orzony acetylen  zaw iera sporo zanieczyszczeń,
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jak  dw uacetylen  (rozkładający się sam orzutnie), etylo-, m etylo-, fenylo- 
i w inyloacetylen, allilen, cyjanow odór, benzen, naftalen , nieco sadzy i in., 
k tórych usunięcie jes t dość skom plikowane. N ajkorzystniejsze w yniki uzy
skuje się 'stosując płuczki ciśnieniowe (ciśnienie ruchow e ok. 18 atn). 
Zużycie energii na 1 kg w ytworzonego tą  m etodą acetylenu wynosi przy 
przerobie gazu ziemnego ok. 11 kW h, a p rzy  przerobie gazów z procesu 
uw odornienia ok. 8,5 kW h.

D rugą, lecz jeszcze nowszą m etodą jest tzw. tlenow a m etoda produkcji 
acetylenu, k tó ra  polega na częściowym i ostrożnym  spalaniu CHj pocho
dzącego z różnych m ieszanin gazowych, np. z gazu koksowniczego. Z ta 
kiego gazu w ydziela się cytow aną już m etodą Lindego (albo pokrew ną) 
wodór z dom ieszką azotu, k ieru jąc  go do syntezy am oniaku; CO poddaje 
się konw ersji,a po oddzieleniu CO2 skonw ertow any gaz dołącza się do 
tej samej syntezy. M etan zaś z niedom iarem  tlenu, stosując bardzo znacz
ne prędkości przepływ u, k ieru je  się do specjalnych palników , gdzie w  w yż
szej tem pera tu rze  zachodzi częściowo pożądana reakcja. G orące p rodukty  
reakcji ochładza się niezwłocznie wodą do tem p. 80— 90°C. O statecznie 
stężenie acetylenu nie jest duże (8—9%); gaz ten, po oczyszczeniu, ale 
łącznie z pa rą  wodną prze tw arza  się bezpośrednio w  piecach kontaktow ych 
(katalizator ZnO, tem pera tu ra  robocza 400°C) na aceton w g reakcji

2 C2H2 +  3 H20  -  CH;!COCH3 +  C 0 2 -j- 2 H2 +  40 kcal

W Niemczech w  okresie w ojny  i konieczności w ytw arzania  dużych ilości 
nam iastek kauczuku produkow ano rocznie ok. 440 m in  N m 2 acetylenu, 
w tym  86%  w  oparciu o przeróbkę karb idu  i 14% dwom a innym i m eto
dami 12.

6. Inne gazy techniczne

Jeszcze kilka innych gazów technicznych zyskało w  ostatnich kilku 
dziesięcioleciach niem ałe znaczenie jako  surow ce chemiczne. Przede 
w szystkim  trzeba w ym ienić azot, k tó ry  poprzez szereg syntez zrew olu
cjonizował od podstaw  s ta ry  przem ysł związków azotowych. W prak tyce  
przem ysłowej uzyskuje się azot do syntez w zględnie do oczyszczania 
innych gazów technicznych m etodą skroplenia i rozdzielenia pow ietrza. 
P rodukcja ta  jes t funkcyjn ie  zw iązana z w ytw órczością tlenu , a w  spora
dycznych w ypadkach w ydziela się rów nież n iek tó re  z gazów szlachetnych, 
przede w szystkim  argon, hel, neon i k rypton. Inną  m etodą produkcji azotu 
jest spalanie czystego w odoru w  pow ietrzu  i usuw anie utw orzonej w  re 
akcji pa ry  wodnej.

Również tlenek  w ęgla w ytw arzany w  bardzo znacznych ilościach w  p ro 
cesach generatorow ych, w ielkopiecowych, w  piecach karbidow ych itd. 
zyskuje coraz w iększe znaczenie w  technice przem ysłow ej. Zarów no bez
pośrednio, jak  i pośrednio —  przez proces konw ersy jny  —  uczestniczy 
on w  w ielkich syntezach nieorganicznych i organicznych. W reszcie i osta-
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tn ie  ogniwo u tlen ien ia  w ęgla —  dw utlenek  węgla, odgryw ające dość 
znaczną ro lę  w  procesach nieorganicznych, w ciągnięte zostało obecnie jako 
surow iec do n iek tórych  procesów  przetw órczych w  organicznej chemii 
przem ysłow ej.

R o z d z i a ł  II 

PETROCHEM IA

1. W iadomości ogólne

G dyby m ogła istnieć porów naw cza skala pom iarow a p rzew ro tu  d o k o - . 
nanego w  ciągu ostatn ich  k ilku  dziesięcioleci w  ram ach całej technologii 
chemicznej, to czołowe m iejsce w  takim  zestaw ieniu przypadłoby n iew ąt
pliw ie ropie naftow ej, jej pochodnym  i produktom  zw iązanym  z n ią gene
tycznie. W szystko bowiem  w  tej dziedzinie uległo radykalnej zm ianie 
i głębokiem u przew artościow aniu.

P rzesunęła się gw ałtow nie lokalizacja św iatow ych zapasów ropy w  p rze
strzeni; w prost bezprzykładnie uw ielokrotniła  się produkcja ilościowo; 
skala w artości poszczególnych pochodnych ropy odwróciła się, a rów no
cześnie podniosły się wysoko w szystkie w ym agania jakościowe w  sto
sunku do tych  produktów ; zm ieniły się cele i założenia technologiczne, 
zróżnicow ały się w szechstronnie nowe m etody przetw órcze, a ewolucja 
szybko przesuw ała dom inujący akcent p rodukcyjny  ropy z m ateria łu  
oświetleniowego, przez paliw a silnikow e i sm ary  na całe g rupy podstaw o
wych surow ców  nowoczesnej chemii organicznej. D aw ne w yobrażenie, 
że każda ropa zaw iera jakościowo ściśle określone frakcje  i składniki 
o ustabilizow anych własnościach fizycznych i chemicznych, w  dokładnie 
oznaczonych ilościach, należy już do n ieak tualnej przeszłości. Obecnie 
charak te r chem iczny surow ca nie decyduje sam odzielnie ani o technice 
przetw órczej ropy naftow ej, ani tym  bardziej o ilości i jakości uzyskanych 
z niej produktów . Czas zm ienił role: chem ia i m echanika przetw órcza do
pasow ane zostały św iadom ie i celowo do nowo pow stającego zapotrzebo
w ania i do nowych w ym agań jakościowych. W pływ y postronne, pow odu
jące ciągłość zm ian w  m etodach p rodukcji paliw  ciekłych i sm arów  po
chodzenia naftowego, w  w ykorzystan iu  tw orzących się w  tych  procesach 
gazów węglowodorowych, w  w ydzielaniu coraz liczniejszych grup  nowych 
m ateria łów  w yjściow ych dla niepaliw ow ego przem ysłu chemicznego do
cierały z w szystkich stron. S ilniki różnego typu: niskoprężne (gażnikowe), 
wysokoprężne, odrzutow e w ym agają paliw  ciekłych o bardzo różnych 
właściwościach. W prow adzenie do uży tku  m aszyn szybkobieżnych, apara
tów  operujących często wysokim i tem pera tu ram i i ciśnieniam i albo w y
soce reak tyw nym i gazami, a w reszcie pojaw ienie się urządzeń technicz
nych służących do w ytw arzania energii atom owej m usiało oczywiście w y-
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wołać rew olucję w  zakresie p rodukcji sm arów  pochodzenia naftowego 
i nienaftow ego. Ponadto w szystkie nowoczesne i postępowe tendencje  
przenikające całą technologię chemiczną, op ierającą się na  m etodach te r 
micznych, fizykochem icznych, katalitycznych, czysto chem icznych itd. 
sta ły  się częścią składow ą rów nież przem ysłu  naftowego. W  rezultacie 
tem atyka technologiczna n a fty  w ypełniała się wciąż now ym i zadaniam i 
i nowym i rozw iązaniam i technicznym i.

Nie wchodząc na razie w  szczegóły m ożna stw ierdzić, że najbardziej 
p rym ityw na, okresow a i uciążliw a destylacja m ająca na celu przede 
w szystkim  „odbenzynow anie“ ropy, co było synonim em  uszlachetnienia 
pozostałości zaw ierającej najcenniejszą wówczas frakc ję  naftow ą, zado
w alała jako m etoda przetw órcza aż do początkow ych la t bieżącego wieku; 
w  następnym  dziesięcioleciu produkcja lekkich i cięższych paliw  silniko
w ych um ocniła swoje znaczenie, nie przekraczając jednak  ilościowo 
10— 15% ciężaru surow ca. Od tego czasu, p rzy  ciągłym  rozw oju ■wydoby
cia surow ej ropy  i doskonaleniu się techniki m otoryzacyjnej, zrealizo
wano stopniowo na skalę coraz bardziej w ielko-przem ysłow ą dwie ważne 
nowości: system  okresow y przeróbki ropy  zastąpiono system em  ciągłym, 
a rów nocześnie w  celu zw iększenia uzysku wyżej oktanow ych paliw  typu  
benzynowego poczęto w prow adzać powszechnie do rafinerii m etody te r 
micznego krakow ania  surow ca lub  jego czystych pochodnych. Ta nowa 
i spraw na technika przetw órcza zaspokoiła w ym agania paliw ow e i che
m iczne na okres zaledw ie la t  k ilkunastu . W latach  trzydziestych zanoto
wano dalsze przełom ow e osiągnięcie: wprow adzono wówczas do p rak tyk i 
przem ysłow ej selektyw ny w  skutkach  i subteln ie  reagujący  sposób k rako
w ania katalitycznego, w  różnych odm ianach w ykonaw czych. W spom niane 
osiągnięcia — daw niejsze i najnow sze —  zezwoliły na  parokro tne  zw ięk
szenie uzysku benzyny i gazoliny w  stosunku do ilości przetw orzonego 
surow ca oraz na w ybitne podwyższenie ich w łasności przeciw stukow ych. 
Po upływ ie k ilku la t  i te  tak  skuteczne osiągnięcia okazały się niedosta
teczne i to głównie z p u n k tu  w idzenia jakościowego. Toteż zastosowano 
wiele now ych pom ysłów racjonalizatorskich, now ych i wysoce pom ysło
w ych m etod zm ierzających do przebudow y s tru k tu ra ln e j cząsteczek róż
nych w ęglowodorów gazowych, na cząsteczki w iększe i cięższe, zgodnie 
z w ym aganiam i i potrzebam i współczesnej techniki m otoryzacyjnej. Osta
tecznie cały dokonany postęp w  tej dziedzinie znalazł w ym ow ne odbicie 
w  fakcie, że nak łady  inw estycy jne na  porów naw czą jednostkę przerobu 
ropy naftow ej w  la tach  1910— 1950 w zrosły przeszło 18-kro tn ie13, a p ro 
dukcja benzyn m ogła w  zasadzie przekraczać i w  sporadycznych w ypad
kach isto tn ie  znacznie przekraczała 50%  w  stosunku do przerobionego 
surowca. Równocześnie rozw iązany został w  najszerszej m ierze czołowy 
postu la t m otoryzacyjny, podkreślający konieczność dysponow ania pa li
wem  w ysokooktanow ym  w zględnie wysokocetanowym .

Ten wciąż przyspieszany rozwój racjonalizatorski m iał jednak  i ten
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skutek, że zaciem nił nieco obraz w alorów  poszczególnych m etod p racy  
oraz u tru d n ił dokładne i p rze jrzyste  sklasyfikow anie now ych procesów- 
Za pomocą tych  sam ych urządzeń m ożna tu  rozw iązyw ać bardzo różno
rodne zadania technologiczne i odw rotnie stosując najrozm aitsze m etody 
pracy i odm ienne insta lacje  m ożna zm ierzać do identycznego rezu lta tu  
końcowego. Rozważając w ięc uszeregow ane w ten  czy w  inny  sposób 
zagadnienia technologiczne nafty  nie m ożna zapominać, że różnorodne 
reakcje chemiczne, różne założenia produkcyjne realizow ane w  oparciu
0 różne środki operacyjne zazębiają się wciąż o siebie. P raw ie  każda m e
toda przeróbki ropy i jej pochodnych pow iązana je s t współcześnie z p ro 
cesem lżejszego lub  silniejszego krakow ania, czyli takiego rozkładu te r
micznego produktów , w  k tó rym  cząsteczki cięższe, poprzez różnorodne
1 skom plikowane reakcje  chemiczne p ierw otne i w tórne ulegają w  znacz
nej części rozbiciu na cząsteczki prostsze, lżejsze i lotniejsze. Je s t to bo
wiem  droga, k tó ra  nie tylko zapew nia podwyższenie w ydajności frakc ji 
lekkich (benzynowych) z ropy, ale rów nież w pływ a decydująco na pod
niesienie liczby oktanow ej benzyny. Jednakże krakow anie  połączone je s t 
często z izom eryzacją, uw odornieniem  lub  polim eryzacją, polim eryzacja 
i uw odornienie z alkilow aniem , odw odornienie z arom atyzacją itp. W szyst
ko to — łącznie z długim  szeregiem  zm iennych param etrów  ruchow ych, 
w yw ierających  szczególnie silny  i konkretny  w pływ  na rezu lta ty  term icz
nej przeróbki tak  skom plikow anej m ieszaniny związków organicznych, 
jaką jes t ropa naftow a — spowodowało, że ta  część technologii rozsze
rzy ła  w ybitn ie  obszar swoich zainteresow ań, a więc, że tem atyka ta  s ta ła  
się obecnie bardzo rozległa i zróżnicowana. W tych  w arunkach  trzeba  
świadomie ograniczyć analizę do najw ażniejszych zjaw isk, do now ych 
i przełom ow ych osiągnięć i zdobyczy, w ysuw ając na  p lan  pierw szy trzy  
g rupy  zagadnień o dalekosiężnym  znaczeniu przem ysłow ym : zagadnienie 
paliw  silnikowych, zagadnienie chem icznych m ateria łów  w yjściow ych po
chodzenia naftow ego oraz zagadnienie smarów.

Skłonność paliw  ciekłych do wysoce niepożądanego tzw. detonacyjnegc* 
spalania w  silnikach (stukania) w iąże się przede w szystkim  z chem iczną 
budową węglowodorów i jes t oznaczana wskaźnikowo liczbą oktanow ą; 
d la paliw  stosow anych do napędu różnych silników  wysokoprężnych, n ie -  
gaźnikowych, np. typu  dieslowskiego, m iarodajna je s t liczba cetanowa, 
u sta lana w edług um ow nie p rzy ję tych  wzorców. Nie wchodząc obecnie 
w  szczegóły tego ważnego i dość złożonego z jaw iska11 należy stw ierdzić, 
że im wyższą, tj. im  bliższą lub  naw et przew yższającą 100 liczbę oktanow ą 
posiada dane paliwo typu  benzynowego, tym  rów niej i spokojniej, tym  
w ydatniej i dłużej pracow ać będzie siln ik  gaźnikowy. Otóż dla nowoczes
nych, wysokoprężnych silników  liczba oktanow a benzyn uzyskiw anych 
bezpośrednio z desty lacji ropy, a wynosząca w  niekorzystnych p rzypad
kach 20—40, średnio zaś n ie p rzekraczająca 50— 55 jes t stanowczo za 
n isk a 1-. Toteż benzyny tak ie  m uszą być przetw arzane różnym i m etodam i,
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tak  by ich liczba oktanow a nie spadała znacznie poniżej np. 70, a w  okre
ślonych w ypadkach —  np. gdy idzie o większość norm alnych, n ieodrzuto- 
w ych silników  lotniczych —  by  osiągała granice od 90 do powyżej 100. 
Ale obok tego postu latu  jakościowego w szechstronny rozwój m otoryzacji 
sform ułow ał rów nież i postu lat ilościowy. Idzie więc o tak ie  pokierow a
n ie  chem ią i technologią przerobu ropy naftow ej, aby uzyskać możliwie 
najw yższe w ydajności w ysokooktanow anych paliw  ciekłych typu  benzy
nowego. Trzecim  zasadniczym  celem  technologicznym  jes t postu lat racjo 
nalnego w ykorzystania węglow odorow ych frakc ji gazowych oraz substan
cji odznaczających się w ysokim  stopniem  lotności do przeróbki i produkcji 
zarów no w ysokogatunkow ych paliw  ciekłych, jak  też i licznych m ateria 
łów  surow cow ych czy w yjściow ych, stosow anych dziś tak  szeroko w  che
m ii przem ysłow ej. Te frakcje  gazowe, służące do niedaw na jako odpad
kow e paliw o w  procesach rafinery jnych  lub pokrew nych, sta ły  się ostatnio 
najcenniejszym  surow cem  w  licznych procesach przetw órczych. Ja k  dalece 
sy tuacja  w  tej dziedzinie uległa zm ianie m ożna w yw nioskow ać na pod
staw ie następujących  faktów :

Na początku la t  trzydziestych te  uboczne p roduk ty  gazowe, pow stające 
p rzy  przerobie ropy i jej pochodnych, nie były  jeszcze statystycznie w y
odrębniane; ale już w  1949 r. np. w  USA samego tylko propanu i bu tanu  
w. stan ie  skroplonym  w ytw orzono nie m niej niż 6 m in. t. Z węglowodorów 
parafinow ych w ytw arza się obecnie wysoce reak tyw ne substancje, n itro - 
parafiny ; chloro- i brom opochodne lekkich w ęglowodorów służą do m e- 
ty low ania czy etylow ania w ielu  związków organicznych, a ponadto do 
p rodukcji np. doskonałych rozpuszczalników oraz etylocelulozy, następnie 
czteroety lku  ołowiu lub  brom ku etylenu, tj. dodatków  przeciw stukow ych 
do n iek tórych  benzyn; sześciochloroetan zyskał znaczenie jako nam iastka 
kam fory, a katalityczne i częściowe u tlen ian ie  parafin  prow adzi do o trzy
m ania kw asu octowego, wyższych kw asów  tłuszczow ych itd. N ajw ażniejszą 
zdobyczą jest jednak  to, że niższe węglow odory parafinow e, w  szczegól
ności gaz ziem ny i gazy pow stające p rzy  przerobie produktów  naftow ych 
m ogą być obecnie przetw arzane bądź to na acetylen, bądź też na olefiny — 
jak  ety len  i najbliższe hom ologi — k tó re  sta ły  się punk tem  w yjścia dla 
law inow ego rozw oju w ielu  syntez organicznych. Takie w ęglowodory 
z g rupy  olefin, jak  etylen, p ropylen  i buty leny , stosuje się obecnie na 
w ielką skalę do w ytw arzania  alkoholi, kwasów, w ielu  rozpuszczalników, 
wysokogatunkow ych sm arów  syntetycznych, kauczuku syntetycznego itd. 
Różne tw orzyw a sztuczne, jak  opanol, v itanex, izolen, są p roduktam i poli
m eryzacji izobutylenu w  obecności fluorku  borowego; w  rozw ijającej się 
szybko i w szechstronnie p rodukcji tw orzyw  sztucznych znalazły zastoso
w anie tak ie  pochodne, jak  np. chlorek w iny lu  (CHa : CHC1), asym etryczny 
dw uchloroetylen (CH2 : CClo), a od 1943 r. czterofluoroetylen  (CF2 : CF2). 
O statnio zaś podjęto usiłowania, by  na podstaw ie tych  m ateria łów  w y j
ściow ych w ytw orzyć kw as adypinow y i sześciom etylenodw uam inę, ważne
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półprodukty  do fabrykacji poliam idów (nylon, stylon, perlon). Podobnych 
przykładów  w tej dziedzinie m ożna oczywiście przytoczyć znacznie w ięcej. 
T rzeba natom iast stw ierdzić za W. Sw iętosław skim ia, że na takiej w łaśnie 
podstaw ie: „pow stał now y fragm en t technologii chemicznej, zw any p e tro 
chemią, a k tó ry  zajm uje się przebudow ą ropy i jej pochodnych na wszel
kiego rodzaju  p roduk ty  chemiczne, należące do w szystkich klas i grup  
związków organicznych“ .

2. Kopa naftow a

W szystkie w ielokrotnie i au to ra tyw nie  ogłaszane przew idyw ania co do 
granic m ożliwej do osiągnięcia m aksym alnej p rodukcji ropy naftow ej i co 
do bliskiego term inu  w yczerpania głów nych jej zasobów nie znalazły do
tychczas realnego potw ierdzenia. W przeliczeniu na  w artości kaloryczne 
współczesna produkcja ropy  łącznie z gazem  ziem nym  zbliża się już do 
granicy  reprezentow anej przez św iatow e w ydobycie w ęgla kam iennego 
i stanow i rzadki rekord  eksploatacyjny; zarazem  okazało się konieczne 
coraz częstsze korygow anie ustalonych uprzednio zasobów ropy w zło
ż a c h 17, gdyż oceny były  z reguły  za niskie i niedokładne. N iem niej jednak  
trzeba stw ierdzić, że zapotrzebow anie na p roduk ty  naftow e typu benzy
nowego w zrasta nadal nieco in tensyw niej niż in tensyw nie w zrastające 
wydobycie i przerób ropy naftow ej. W zględna rów now aga u trzym uje  się 
głównie dzięki ciągłem u postępow i technologicznem u w  zakresie w ykorzy
stan ia  nie ty lko sam ej ropy, ale i gazów ziem nych oraz innych  gazów po
chodzenia naftow ego do przerobu na paliw a silnikowe. N atom iast m etody 
upłynniania paliw  stałych w zględnie syntetyzow ania paliw  ciekłych — 
stanow iące tak  ogrom ne osiągnięcie technologiczne — w  sum arycznym  
pokryciu  światow ego zapotrzebow ania na paliw a silnikow e n ie odgryw ają 
dotychczas poważniejszej roli. Zdecydowana przew aga należy nadal do 
produktów  naftow ych.

Przełom ow ym  faktem  w  technologii ropy naftow ej było w prow adzenie 
do przem ysłu  w  połowie la t dw udziestych nowego system u destylacji 
ciągłej, p rzy  zastosowaniu podwyższonego ciśnienia i ogrzew ania w  tzw. 
piecach rurow ych. Ciągłą destylację ropy  naftow ej prow adzi się często 
przy zastosowaniu m etody jednostopniow ej, dw ukolum now ej (rys. III-2). 
M echanizm  pracy ruchow ej jest tu  w  zasadzie następujący:

Podgrzaną surow ą ropę przeprow adza się w  razie potrzeby przez ciś
nieniow e zbiorniki osadowe, w  k tó rych  w  ciągu ok. 1 godz w ydzielają się: 
woda, sole i sta łe  zanieczyszczenia. Tak przygotow any ładunek surow ca 
przetłacza się pom pą 1 pod ciśnieniem  kilku  atm osfer, kolejno przez szereg 
w ym ienników  ciepła 2, w  k tó rych  stopniowo podgrzew a się on coraz moc
niej. N astępnie podgrzaną ropę w prow adza się do pierwszej kolum ny frak 
cyjnej ■?) w  k tórej regu lu je  się ciśnienie w edług w ym agań staw ianych ben
zynie desty lacyjnej. Z reguły  ciśnienie to jest niższe od początkowego, tj.
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tego, pod k tó rym  ropa w pływ a do kolum ny. Wówczas składniki najlżejsze, 
benzynowe, odpływ ają z górnej części kolum ny przew odem  4 przez chłod
nicę 5 do ruchow ego zbiornika benzynowego 6. Odbenzynow ana reszta ście
ka w  dół pierw szej kolum ny 3, skąd tłoczy się ją pom pą do rurow ego pieca 
grzewczego 7. Część ogrzanej tu  ropy może być obiegowo w prow adzona

Rys. III-2. P rzeb ieg d esty lacji cia.głej ropy naftow ej system em  jednostopniow ym ,
dw ukolum now ym

z pow rotem  do dolnej przestrzeni kolum ny 3, gdy zachodzi potrzeba pod
niesienia w  niej tem pera tu ry ; głów ną jednak  ilość surow ca z tem p. ok. 
380—400°C w prow adza się do drugiej kolum ny frakcy jnej 8, gdzie przy  
doprow adzeniu przegrzanej pary  w odnej zachodzi w łaśnie rozdzielenie 
ropy na frakcję. Ta kolum na może być połączona z dwom a (lub więcej) 
kolum nam i pom ocniczym i 9 w  celu zwiększenia selektyw ności frakcjono
wania. Górą kolum ny 8 odchodzą pa ry  najbardziej lotnego oleju gazowego, 
dążąc przez w ym iennik  ciepła 2 i chłodnicę do odpowiedniego zbiornika. 
P rodukty  cięższe (olej sm arow y I  i II) przez zasilane przegrzaną parą  ko
lum ny pomocnicze odpływ ają do w łasnych w ym ienników , chłodnic i zbior
ników. W reszcie z samego dołu kolum ny 8 przez w ym ienniki ciepła i chło
dnice 10 ściekają p rodukty  wysokccząsteczkowe, jako pozostałość pode
stylacyjna.

W prak tyce  przem ysłow ej p racu ją  również urządzenia bardzo proste, 
posiadające tylko jedną kolum nę frakcyjną, p rzy  ciśnieniach rzędu k ilku 
nastu atm osfer. Trzeba jednak  stw ierdzić, że system  dw ukolum now y jest 
bardziej p recyzy jny  i w  porów naniu  z jednokolum now ym  posiada pew ne 
ważne zalety. Oddzielając bowiem  frakcje  najlżejsze jeszcze przed w pro
wadzeniem  ropy do pieca rurow ego m ożna stosować niższe ciśnienia przy.
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wyższej w ydajności frakcji ciekłych i p rzy  tw orzeniu się niedużej ilości 
gazów trw ałych. W porów naniu  z daw ną m etodą destylacji okresowej lub 
naw et ciągłej z kotłów  opisany system  ciągły zapew nia znaczne zin tensy
fikow anie przerobu p rzy  usunięciu bardzo uciążliwej pracy fizycznej, w y
raźne ograniczenie natężenia procesów rozkładowych, wyższy w spółczyn
n ik  w ykorzystania energii cieplnej, zredukow anie niebezpieczeństw a po
żaru do m inim um , a ponadto um ożliw ia osiągnięcie bardziej ustandaryzo- 
w anych i precyzyjniej rozfrakcjonow anych produktów . Ale w  opisanym  
w łaśnie urządzeniu jednostopniow ym  i dw ukolum now ym  pew nym  obcią
żeniem  procesu jes t dość znaczna ilość produktów  odpadkowych, wysoko- 
cząsteczkowych, k tórych  w artość użytkow a jes t m inim alna. Z tych  pozo
stałości m ożna jednak  odzyskać znaczną ilość frakc ji olejowych, stosując 
tzw. desty lację dwustopniow ą. W stopniu pierw szym  schem at p racy  jest: 
całkowicie zgodny ze schem atem  om ówionym  poprzednio (rys. III-2). Od
padkow a frakc ja  ciężka przechodzi do przeróbki w  stopniu drugim ; po 
podgrzaniu w  piecu rurow ym  w prow adza się ją  do kolum ny destylacyjnej, 
p racującej pod silnie zm niejszonym  ciśnieniem  przy  użyciu przegrzanej 
pary  wodnej. W rezultacie uzyskuje się dodatkowo: olej gazowy II, frakcje  
parafinow e I  i II, sm ary  i asfalt ponaftow y15. W końcu należy dodać, że 
w  przypadku, gdy przy  przerobie frakc ji lekkich dąży się do stabilizow ania 
benzyny —  poprzez w ydzielenie p ropanu i bu tanu , k tó re  w  norm alnych 
urządzeniach chłodniczych nie sk rap lają  się —  wówczas trzeba zastosować 
ciśnienie w  granicach 6— 10 atn. Po oddzieleniu produktów  łatw o lotnych 
w  tem pera tu rze  otoczenia uw aża się benzyny za ustabilizow ane.

3. Procesy krakowania ropy i  jej pochodnych

W spółcześnie w szystkie pochodne ropy  naftow ej: ciekłe i gazowe pod
daje  się z regu ły  reakcjom  krakow ania. W procesie tak im  operuje się
zw ykle tem pera tu ram i od 400 do 6009C, ciśnieniam i w ahającym i się w  b a r
dzo szerokich granicach oraz często różnym i katalizato ram i i dlatego jest
on w  p rak tyce  dość skom plikowany. Różne bowiem  w ęglow odory zaw arte
w  pochodnych naftow ych podlegają w  różnych granicach tem pera tu ry
na jp ie rw  rozkładowi, a następnie łącznie z produktam i p irolizy dalszym
reakcjom  w tórnym . Tak więc parafiny, stanow iące w  w ielu  ropach jeżeli
nie wyłączną, to przynajm niej głów ną grupę składową, pod w pływ em
wyższej tem pera tu ry  i ciśnienia rozpadają się na  lżejsze węglowodory
nasycone, parafinow e i na węglow odory nienasycone, olefinowe. Olefiny 
te  w  tem pera tu rze  powyżej 550-°C u legają  reakcjom  w tórnym , przekształ
cając się w  węglowodory naftenow e i arom atyczne oraz w  koks. W pływ 
param etrów  ruchow ych jes t w  tych  procesach dość znaczny. Tak np. ope
ru jąc  stosunkow o niskim i tem pera tu ram i i  w ysokim i ciśnieniam i pow oduje 
się pękanie długich łańcuchów  parafinow ych przew ażnie w  środku; nato
m iast k ró tk ie  łańcuchy w  tem pera tu rach  w ysokich i p rzy  niskich ciśnie-
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niach odryw ają zwykle ogniwa końcowe. W niektórych ropach znajdują 
się w  dużych ilościach nie parafiny, ale nafteny; w  w arunkach  term icz
nych właściwych dla krakow ania, cząsteczki najlżejsze ulegają szybko 
rozkładowi, cząsteczki 5-członowe są najodporniejsze, a 6-członowe od
dzielają wodór i przechodzą w  w ęglowodory arom atyczne. Te ostatnie 
stosunkow o bardzo łatw o odryw ają łańcuchy boczne i to tym  łatw iej, im 
one są dłuższe; tylko g rupy m etylow e zw iązane są szczególnie silnie z p ier
ścieniam i. Podw yższając tem pera tu rę  krakow ania m ożna też stw ierdzić 
sta ły  w zrost zaw artości olefin i dw uolefin w  benzynach pochodzenia pa
rafinowego; jednakże po przekroczeniu określonej gran icy  tem pera tu ry  
zachodzić poczyna coraz w yraźniej proces odw odornienia i następnie aro- 
m atyzacji pochodnych. T em peratu ra  odgryw a więc we w szystkich zabie
gach i m etodach krakow ania rolę pierwszoplanow ą. Em pirycznie ustalono, 
że powyżej tem p. 450—500°C każde dalsze podwyższenie tem pera tu ry
0 15°C w  przybliżeniu podw aja szybkość reakcji rozkładu. C iśnienie — nie 
odgryw ające tu  tak  zasadniczej ro li jak  tem pera tu ra  — pow oduje jednak  
dosyć pow ażne skutki: pod jego w pływ em  tw orzy się w  procesie więcej 
pożądanych produktów  ciekłych, wyżej cząsteczkowych, natom iast m niej 
gazów i koksu. Sum arycznie proces krakow ania jes t silnie endoterm iczny; 
w  przybliżeniu na  każdy kilogram  utw orzonej benzyny i gazu trzeba do
prow adzić 250—300 kcal.

Już  w  pierw szym  okresie rozw oju m etod krakow ania ustalono dw a za
sadnicze cele, k tó re  na tej drodze mogą być z powodzeniem  realizowane. 
M etodam i krakow ania zm ierzano więc:

1) do przebudow y cięższych i m niej użytecznych frakcji naftow ych — 
poczynając od oleju gazowego, a kończąc na wysokocząsteczkowych pozo
stałościach desty lacyjnych  ropy — na benzyny i oleje lżejsze;

2) do przebudow y cięższych, typowo parafinow anych, m niej lotnych
1 niskooktanow ych benzyn na paliwo zasobniejsze w  w ęglowodory n iena
sycone i arom atyczne oraz izoparafiny, a więc na p rodukty  reaktyw niejsze 
i o wyższej liczbie oktanow ej.

Do osiągnięcia obu tych  celów w ystarczał w  zasadzie zabieg ściśle piro- 
lityczny, k tó ry  stał się isto tn ie podstaw ą rozw oju różnych m etod krako
wania term icznego pochodnych ropy, a przede w szystkim  benzyn.

Z upływ em  czasu, pod naporem  nowych, znacznie w yższych wym agań 
m otoryzacyjnych, przy  w spółdziałaniu tw órczych koncepcji naukow ych 
i racjonalizatorskich oraz pod w pływ em  nagrom adzonych doświadczeń 
technicznych, cele technologicznej przeróbki poczęły się uzupełniać i zmie
niać, a środki operacyjne różnicować. P rosty  zabieg term iczny nie zaspa
kajał już w szystkich w ym agań i potrzeb. P rzede w szystkim  więc łącznie 
z rozwojem  lotnictw a poczęło silnie w zrastać zapotrzebow anie na benzyny 
specjalne, coraz wyżej oktanow e; aby dojść do tego celu należało często 
prowadzić proces krakow ania dwustopniowo, poddając daną frakcję  przed 
głębokim skrakow aniem  przem ianie w stępnej w  w arunkach  łagodniej
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szych. Równocześnie m etody te  poczęto stosować do w ytw arzania węglo
wodorów olefinowych lub naw et arom atycznych, przeznaczonych do dal
szej przeróbki chemicznej. Usiłow ania pod jęte  w  celu przeprow adzenia 
nienasyconych węglowodorów gazowych w  wysokooktanow e paliw a ciekłe 
wykazały, że trzeba odwołać się w  tym  w ypadku do pomocy szeregu in 
nych operacji fizykochem icznych. W ten  sposób poczęły pow staw ać nowe 
m etody kom pleksowe, łączące w  jeden system  procesy krakow ania z uw o
dornieniem , z odwodornieniem , z cyklizacją, z polim eryzacją, z częściowym 
u tlen ian iem  w ęglowodorów itp . Zarazem  n iek tóre  cele przetw órcze lub  
paliw ow e w ym agały produktów  o ściśle określonym  składzie chemicznym, 
a więc albo o dużej zaw artości w ęglowodorów arom atycznych czy izo- 
związków, albo też z m ożliwie całkow itym  elim inow aniem  szeregu drob
nych zanieczyszczeń, jak np. związków siarki. W rezultacie na m arginesie 
procesów  krakow ania produktów  naftow ych wyrosły, a następnie rozw i
nęły się w  skali w ielkoprzem ysłow ej przeróżne m etody uzupełniające, 
pom ocnicze i w tórne, o celach węższych lub  szerszych, jak  reform ow anie 
(reform ing), poliform ing, hydrofining, jak  izom eryzacja czy alkilowanie 
itp.

W tych  w arunkach  same k ry te ria  stosow ane do sklasyfikow ania tych 
różnorodnych i różnicujących się nadal m etod krakow ania nie m ogły być 
oczywiście ustalone całkowicie jednoznacznie. Jeżeli — jak  to czynią n ie
k tórzy —  głów nym  probierzem  system atyki ma być m ateria ł wyjściow y 
i założenia fizykochem iczne, to wówczas m ożna rozróżniać:

a) m etody przetw arzania  ciężkich olejów  naftow ych w  fazie ciekłej na 
paliw a typu  benzynowego, zw ykle przez krakow anie k ró tko trw ałe  w  sto
sunkowo niskich tem pera tu rach  (425—475 °C);

b) m etody przetw arzania  frakc ji średnich w  fazie m ieszanej ciekłoparo- 
wej, dostosow ując zarówno poziom tem p era tu ry  (500— 600°C), jak  i ci
śnienia ruchow e (rzędu kilkudziesięciu atm osfer) do w ym agań przetw arza
nego surowca;

c) m etody przetw arzania  produktów  lekkich (benzyny) w  fazie parow ej, 
pod niskim i ciśnieniam i i w  bardzo wysokich tem peratu rach , dochodzą
cych do 650°C.

Najczęściej jednak  za podstaw ę podziału m etod przetw órczych p rzy j
m uje  się zarówno cel, do którego się zmierza, jak  też i głów ne param etry  
ruchow e. Z tych  punktów  w idzenia m ożna sform ułow ać następujący 
schem at: 1) krakow anie term iczne, w  k tó rym  rozróżnia się procesy p ro
wadzone pod wysokim i lub niskim i ciśnieniam i; oraz 2) krakow anie kata
lityczne p rzy  zastosowaniu katalizatorów  nieruchom ych albo ruchom ych, 
albo wreszcie pyłow ych (system  fluidyzacyjny). Ponadto każda grupa 
k rakow ania term icznego może być rozbita na odpowiednie p o d g ru p y 19.

G dyby jednak  podjąć próbę scałkow ania przynajm niej w szystkich głów
nych procesów stosow anych współcześnie w  przem yśle przetw órczo-nafto- 
wym , to należałoby p rzy jąć  prow izorycznie następu jącą  system atykę, w ie
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dząc, że w  przyszłości będzie ona uzupełniona dalszym i nowościami i osią
gnięciami:

A. K r a k o w a n i e  w ł a ś c i w e :  1. K rakow anie term iczne; 2. K ra
kowanie katalityczne; 3. Reform ow anie katalityczne;

B. M e t o d y  k o m b i n o w a n e  zm ierzające zarów no do podwyższe
nia liczby oktanow ej paliw  typu  benzynowego, jak  i do ich rafinacji;

C. M e t o d y  t y p u  k o n d e n s a c y j n e g o  zm ierzające do p rzetw a
rzania niskocząsteczkow ych surow ców gazowych pochodzenia naftow ego 
na wysokooktanowe paliw a ciekłe;

D. M e t o d y  t y p u  k o n w e r s y j n e g o  zm ierzające do przerobu 
gazu ziemnego i p roduktów  naftow ych na m ateria ły  w yjściow e dla p rze
m ysłu organicznego (omawiane w innych, sam odzielnych rozdziałach n i
niejszej książki).

P rzed  przejściem  do zanalizow ania najisto tn iejszych  osiągnięć w  za
kresie krakow ania należy jeszcze zwrócić uw agę na kilka regu ł ogólnych, 
o niem ałym  znaczeniu praktycznym :

1. Substancje pozostające w  tym  sam ym  szeregu w ęglowodorowym  u le
gają skrakow aniu  tym  łatw iej i szybciej, im  wyższy jes t ich (średni) ciężar 
cząsteczkowy; Z. Tom asik przytacza, że np. olej gazowy w ym ag dwa razy 
dłuższego okresu czasu do skrakow ania (z zachow aniem  tych sam ych w a
runków  ruchow ych) niż pozostałość ropna, a nafta  p ięciokrotnie dłuższego 
okresu czasu niż ta  sam a ilość oleju gazowego.

2. P rzy  stosow aniu system u recy rku lac ji odbenzynowanego surow ca 
dochodzi się do efektów  granicznych krakow ania; p roduktam i końcowym i 
są: oleje opałowe, benzyna i gazy trw ałe.

3. Ilościowo frakc ja  benzynow a w zrasta  w  tym  przypadku bardzo po
ważnie, dochodząc sporadycznie do 85°/o ilości m ateria łu  wyjściowego, ale 
liczba oktanow a takiej benzyny jest norm alnie dość niska.

4. Olej opałowy w ychodzący z obiegu, po u trac ie  na rzecz benzyny b a r
dziej reak tyw nych  składników , jes t już substancją  wysoce odporną na 
w pływ y tem pera tu ry , o niskiej liczbie cetanowej.

Uwagi te  m ają  szczególne znaczenie dla ściśle term icznych m etod k ra 
kowania, stosow anych w  przem yśle naftow ym  już od czterdziestu k ilku 
lat. P ierw sze okresow e lub półciągle m etody ruchow e (np. B urtona-C larka) 
przeważnie zastąpiono m etodam i nowszymi, z reguły  ciągłymi. W typow ym  
urządzeniu służącym  do tego celu przepom pow uje się surow iec przez w y
m ienniki ciepła, po czym w  kolum nie frakcy jnej odbiera się desty laty  n a j
lżejsze. Tak „odbenzynow any" m ateria ł pom pa ciśnieniowa łącznie z ole
jem cyrku lu jącym  podaje do pieca rurow ego; po nagrzaniu  do tem p. ok. 
500cC i pod ciśnieniem  ok. 50 at m ateria ł w yjściow y w tłacza się do komo
ry reakcyjnej, gdzie zapoczątkow ane w  piecu rurow ym  reakcje  krakow a
nia dobiegają do końca. Przereagow aną ciecz w prow adza się następnie do 
kom ory drugiej (parownicy), gdzie p rzy  zm niejszeniu ciśnienia do kilku 
atm osfer następu je  gw ałtow nie odparow anie w szystkich lotniejszych skła
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dników; w  ten  sposób rozdziela się m ieszaninę produktów  na destylat, 
zaw ierający obok gazów benzynę i olej cyrku lacy jny  oraz na ściekającą 
w  dół kom ory ciężką pozostałość. P a ry  uw olnione od gazów przechodzą 
poprzez w ym ienniki ciepła do kolum ny rozdzielającej, a pozostałość ciężka 
służy albo za olej opałowy, albo też przechodzi do następnej kolum ny 
rozpylającej, gdzie przy  zm niejszeniu ciśnienia p raw ie do atm osferyczne
go następuje  dalsze w ydzielenie olejów lżejszych. Jako  przeciętne w yniki 
ruchow e no tu je  się tu  uzysk na 100 części przetw orzonej ropy 64% paliw a 
silnikowego (surowej benzyny), 29%  oleju opałowego oraz 7%  gazów 
trw ałych  (łącznie ze stratam i). Ta ostatn ia pozycja w  różnych urządze
niach i w arunkach  ruchow ych w aha się naw et do 12— 13%. W tej grupie 
urządzeń rozpow szechnione są obecnie następujące m etody:

a) wysokociśnieniowe w  fazie ciekłej: Ellis (temp. 480— 500°C, ciśn. 
50— 70 at), D ubbsa20, W. M. i R. Crossów, Holm esa-M anleya, Kollego (bez 
kom ory reakcyjnej), W inklera-K ocha, C arburol i in.;

b) na granicy dw u faz (cieczy i pary), np. m etoda de Floreza (temp. 
560°C, ciśn. 14 at);

c) w  fazie parow ej, w  wysokich tem pera tu rach  (powyżej 500°C) i pod 
niskim  ciśnieniem  (metoda TVP, tj. T rue-V apor-Phase, Gyro i in.). O trzy
m uje się benzyny o znacznie lepszych właściwościach przeciw stukow ych 
(1. okt. ok. 85), z dużą zaw artością węglowodorów nienasyconych oraz 
ubocznie dużą ilość gazów krakow ych, stanow iących obecnie cenny suro
wiec do syntez organicznych. U jem ną cechą tego system u jes t stosunkowo 
niższa w ydajność benzyn oraz w ydzielanie się koksu w  aparaturze.

Pew ną odm ianą urządzeń i m etod term icznych jest tzw. krakow anie 
u tleniające, opracow ane i zastosowane w  Zw iązku Radzieckim . N orm alnie 
w  procesach krakow ania doprow adza się ciepło m etodą przeponow ą. Oczj'- 
wiście, iż po trzebną ilość ciepła do uruchom ienia endoterm icznej reakcji 
k rakow ania m ożna rów nież uzyskać bezpośrednio przez spalenie części 
krakow anego surowca. K onsekw encją takiego zabiegu będzie jednak  to, 
że w  surow ej benzynie znajdą się w  ilości 3— 4%  takie związki tlenowe, 
jak  aldehydy, kw asy, fenole itp., k tó re  trzeba z niej usunąć. S tanow i to 
pew ne obciążenie procesu. M etoda ta  stała  się jednak  szczególnie cenna 
i in teresu jąca wówczas, gdy w  Zw iązku Radzieckim  podjęto p róby pod
ziem nego krakow ania utleniającego, m ianow icie w  tak ich  złożach ropy 
naftow ej, k tó re  doszły do stanu  bliskiego eksploatacyjnem u w yczerpaniu. 
T em peratu ra  i tw orzące się obficie gazy krakow e pow odują w yciskanie 
przepadających zw ykle resztek  ropy z piaskowca, podw yższając jedno
cześnie zaw artość frakc ji lekkich w  tej ropie.

D w udziestoletnia p rak ty k a  przem ysłow a krakow ania term icznego, n ie
zależnie od jego pozytyw nych rezu lta tów  i osiągnięć, pouczyła z całą w y
razistością, iż technologiczne w arunk i tego procesu są tak  dalece ostre, iż 
m uszą powodować szereg wysoce u jem nych i niepożądanych konsekw encji. 
Do analogicznego w niosku prow adziły  rów nież doświadczenia z zakresu
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pirolizy węgla. Rozw inięte do połowy la t trzydziestych m etody w ytlew a- 
nia w ęgli oraz badania fizykochem iczne dotyczące procesów  koksowania 
wykazały, jak  silnie destrukcy jn ie  działa tem pera tu ra  powyżej 450— 500°C 
na s tru k tu rę  w ielkocząsteczkow ą tak ich  substancji organicznych, jak  d re
wno i celuloza, w ęgiel i smoły węglowe, ropa naftow a i tłuszcze w zględnie 
ich pochodne. P rzy  krakow aniu  ciśnieniowym, realizow anym  w  fazie cie
kłej lub  m ieszanej, tem p era tu ry  przekraczają  często 500°C; p rzy  k rako
w aniu w  fazie parow ej system em  bezciśnieniow ym  lub średniociśnienio- 
wym tem p era tu ry  z regu ły  w ahają  się powyżej 560°C, a w  sporadycznych 
w ypadkach p rzekraczają  600°C. W tych  w arunkach  w ielokrotne pękanie 
długich łańcuchów  parafinow ych jes t dość gw ałtow ne i przypadkow e, 
pow odując dwie u jem ne konsekw encje: z jednej strony  pow stające węglo
wodory nienasycone u legają  szybko polim eryzacji, tw orząc tzw. pozosta
łości ciężkie; z drugiej zaś strony  tw orzą się znaczne ilości gazów trw a
łych, w iążących znacznie więcej w odoru w  cząsteczkach niż p rodukty  cie
kłe. W yprow adzenie zaś z uk ładu  każdej dodatkow ej ilości wodoru jest 
równoznaczne z obniżeniem  w ydajności benzyn, a powiększeniem  uzysku 
spolim eryzow anych w ęglowodorów nienasyconych, tj. p rak tycznie  olejów 
opałow ych i ciężkiej pozostałości. W szystkie te  stw ierdzenia kry tyczne 
dom agały się takiego udoskonalenia procesu krakow ania, aby mógł on być 
realizow any w  znacznie łagodniejszych w arunkach  pirolitycznych.

K ierunek  poszukiw ań w ytyczony był przez analogię. Doprowadzone 
w tym  w łaśnie okresie procesy kontaktow e do wysokiego poziom u dosko
nałości nie tylko um ożliw iały spełnienie postu la tu  selektyw ności w  reak 
cjach w ielokierunkow ych, ale ponadto zezw alały na osiąganie doskonałych 
w yników  p rzy  zastosowaniu znacznie łagodniejszych w arunków  rucho
wych. Tak skonkretyzow ała się now a idea krakow ania katalitycznego.

Pierw szą instalację katalityczną H oudry uruchom iono w 1936 r.; zyska
ła ona od samego początku olbrzym ie powodzenie w  przem yśle naftow ym . 
W trzy  lata  później m etodą tą  pracow ało już 15 zakładów, a w  1943 r. 
funkcjonow ało w  świecie różnych urządzeń katalityczno-krakujących  75, 
przetw arzając ok. 140 000 t  p roduktów  naftow ych na dobę21. Szybko 
bowiem  okazało się, że p rzy  użyciu w łaściw ych katalizatorów  w arunki 
krakow ania w ęglowodorów m ogą być znacznie łagodniejsze: tem pera tu ry  
w ahają się w  n iezbyt szerokich granicach ok. 450°C i m ogą być łatw iej 
regulow ane i stabilizowane, ciśnienia nie przekraczają  norm alnie kilku 
atm osfer, a szybkość procesu rozkładowego jes t w ielokrotnie większa niż 
w  przypadku krakow ania term icznego. W procesach katalitycznych po
w staje w praw dzie nieco więcej koksu, ale jego osadzanie się m a m iejsce 
tylko w  określonych częściach apara tu ry , um ożliw iających łatw e usuw anie 
tego p roduk tu  ubocznego; pow stający natom iast przy  tym  rozkładzie 
w większej ilości w olny w odór działa uw odorniająco na p roduk ty  k rako
wania. Sam a możliwość realizow ania tego procesu w  niższych tem pera tu 
rach pow oduje szereg dodatnich konsekw encji: frakcja  gazowa jes t tu  nie
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tylko ilościowo m niejsza, ale i jakościowo odm ienna; zam iast m etanu 
i etanu  zjaw iają się w  w iększych ilościach tak ie  związki, jak  propylen, 
b u tan  i butylen, w ażne obecnie surow ce chemiczne; olej opałow y w  zasa
dzie nie tw orzy się, gdyż węglow odory nienasycone nie u legają  polim e
ryzacji, lecz uw odornieniu, a w  rezultacie pow staw ania większej ilości 
izozwiązków i w ęglowodorów arom atycznych liczba oktanow a benzyny 
kształtu je  się szczególnie ko rzystn ie1’2.

W ielką zaletą pionierskiej m etody Houdry, za k tó rą  przyszły niebaw em  
i inne m etody krakow ania katalitycznego, było to, że w  tej sam ej apara
tu rze  m ożna było prow adzić różne procesy przetw órcze: krakow anie ropy 
lub  jej destylatów , redukow anie stopnia lepkości olejów, reform ow anie 
benzyn, polim eryzow anie bu ty lenu  w  fazie ciekłej, a naw et odsiarczanie 
gazów. N ajprostszy schem at takiej instalacji przedstaw iono na rys. III-3.

Rys. III-3. Proces katalitycznego krakow ania produktów  naftow ych  m etodą Houdry

Oczyszczony surow iec (ropę naftow ą) przetłaczają  pom py 1 przez szereg 
w ym ienników  ciepła 2 o kolejno w zrastającej tem peratu rze, w prow adza
jąc go do kolum ny rek ty fikacy jnej 3. Tu następu je  oddzielenie produktów  
lżejszych, a m ianow icie od góry kolum ny benzyny, a z półek kolum ny 
n afty  I i II  oraz oleju gazowego I. Cięższe pozostałości k ie ru je  się bezpo
średnio do pieca ruchow ego 4, ogrzew ając je  pod ciśnieniem  kilku  atm o
sfer do tem p era tu ry  450—470°C. W dalszych dyspozycjach ruchow ych 
mogą wchodzić w  rachubę dwie możliwości:
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1. W ydziela się ciężką smołę ponaftow ą jako p roduk t uboczny, a b a r
dziej lo tne składniki po rozprężeniu w  parow nicy 6 w prow adza się do ba
terii pieców kontaktow ych 7. P rzereagow any przy  w spółdziałaniu k a ta li
zatora m ateria ł przechodzi przez w łaściw y w ym iennik  ciepła 2 i dostaje 
się do wieży frakcy jnej 8. G órną częścią w ieży odchodzi benzyna lekka 
i gaz, a olej gazowy II i olej opałowy (w niedużych ilościach) odprowadza 
się przez w ym ienniki ciepła do odpowiednich zbiorników.

2. Proces prowadzi się tak, aby nie dopuścić do utw orzenia si^ ciężkiej 
smoły ponaftow ej. Te n a jtrudn ie j lo tne składniki przeprow adza się 
rurociągam i (na rys. III-3 linie kropkow ane) do specjalnego, katalityczne
go odparow acza 5, po czym łączy się je  z resztą  p roduktów  w  ba terii 
pieców kontaktow ych.

W łaściwe urządzenie do krakow ania m etodą H oudry, łączone często 
w jedno lity  system  przetw órczy z ap ara tu rą  desty lacyjną dla ropy oraz 
polim eryzacyjną dla produktów  gazowych, posiada zw ykle na jednostkow y 
zespół ruchow y sześć pieców kontaktow ych. Piece tak ie  budu je  się ze stali 
specjalnej o w ym iarach: średnica 3,7 m  i wysokość 9 m. W ba te rii 6-pieco- 
wej po dw a piece p racu ją  kolejno przy  następującym  rozkładzie czasu: 
okres p roduktyw ny w  cyklu trw^a 10 m in; wówczas w  tem p. ok. 450°C 
zachodzi reakcja  katalityczna. N astępne 20 m in  przeznaczone jes t dla re 
generacji katalizatora, polegającej na spaleniu osadzonego w ęgla przez 
przedm uchiw anie pieca gorącym  pow ietrzem  pod ciśn. 3,5 at. Na ten  
20-m inutow y okres przypadają  kolejne czynności: nagrzew anie pieca do 
tem p era tu ry  regeneracyjnej, tj. do 510PC w  ciągu 5 m in; w łaściw a regene
rac ja  trw a  10 m in i w reszcie w  ciągu ostatnich 5 m in obniża się poziom 
tem pera tu ry  z pow rotem  do w ym agań reakcyjnych. P rzy  dysponowaniu 
6-piecam i rozkład tak i um ożliwia prow adzenie ruchu  produkcyjnego syste
m em  ciągłym. K atalizator, uw odniony krzem ian glinow y o stosunku 
A l : Si =  4 : 1, um ieszczony jest nieruchom o w  piecu. Czasem dla podnie
sienia stopnia aktywmości katalizatora  dodaje się w  niedużych ilościach 
sole Ni, Cu, M n i in. W m asę katalityczną w budow iije się cały system  ru r  
grzewczych, przez k tó re  przepływ a albo przegrzana para  wodna, albo n a 
w et stopiona sól w  celu lepszego doprow adzania ciepła do katalizatora, 
będącego bardzo złym  przew odnikiem . Z surow ca parafinow ego otrzym uje 
się tą  m etodą dobrą benzynę lotniczą zaw ierającą obok parafin , naftenów  
i olefin ok. 65%  izoparafin. Benzyna taka jes t w rażliw a na dodatek cztero- 
e ty lku  ołowiu. U rządzenia H oudry stosuje się zw ykle p rzy  zaplanow anym  
dużym  przerobie dobowym.

Od czasu drugiej w o jny  św iatow ej do dużego znaczenia przem ysłowego 
doszły i inne m etody albo' czyste katalityczne, albo katalityczno-term iczne 
i katalityczno-reform ingow e, re je s tru jąc  w  latach  ostatn ich  coraz siln ie j
sze tendencje  rozwojowe. D la całości obrazu można tu  w ym ienić m etody 
najw ażniejsze. Tak więc wg m etody FCC (Fluid-Catalytic-C racking) sto
suje się ka ta liza to r o składzie 10,5% Al i 89,5'% Si, rozdrobniony do w y-
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m iarów  m ikronow ych. Wg m etody TCC (Therm ofor-Catalitic-Cracking), 
operującej stosunkow o niskim i tem pera tu ram i (400—450°C), stosuje się 
katalizato r granulow any i cyrkulujący, przy  ciągłej jego regeneracji. 
Wg m etody Cykloversion, uruchom ionej pioniersko w  1943 r. zm ierza się 
do zredukow ania częstotliwości regenerow ania katalizato ra  (jak w  m eto
dzie Houdry); tem pera tu rę  rozkładu podwyżoszono tu dość znacznie, zbli
żając się pod tym  w zględem  do krakow ania term icznego (540 °C), ale do 
podgrzanego oleju dodaje się zastrzyk pary  w odnej i taką  m ieszaninę pod 
ciśnieniem  kilku  atm osfer przeprow adza się przez piec kontaktow y. Obec
ność p a ry  w odnej ma powodować zm niejszenie osadzania się w ęgla na 
katalizatorze (boksycie), tak  że m ożna pracow ać bez regeneracji przez pa rę  
godzin. W reszcie w g m etody Suspensoid realizu je  się proces krakow ania 
term iczno-katalitycznego. S tosuje się tu  tem p era tu ry  w ysokie (570— 
— 600°C) i dość znaczne ciśnienia (25— 35 at). K ataliztor, np. ziem ię b ie
lącą, u trzym uje  się' jako zaw iesinę w  krakow anym  surowcu, po odpowied
nim  zarobieniu w  m ieszalniku. M etodą tą  posługiw ano się w  czasie w ojny 
na dużą skalę do p rodukcji buty lenu .

Pew ną odm ianą m etod krakow ania są tzw. procesy reform ingow e te r 
m iczne lub katalityczne, o szerokiej skali odm ian ruchow ych i ap a ra tu ro 
wych, o dość zróżnicowanej nom enklaturze technicznej. W szystkie te pro
cesy reform ingu (reform owania) hydroform ingu, poliform ingu, hyperfo r- 
m ingu, hydrogenacji i cyklizacji są w  istocie rzeczy m etodam i krakow ania 
albo benzyn o niskiej liczbie oktanow ej, albo też benzyn cięższych i w yżej 
wrzących, a to w  takich w arunkach  ruchow ych, aby tw orzyć się m ogły 
w  znaczniejszych ilościach, obok innych  lotniejszych związków, w ęglo
wodory arom atyczne, w pływ ające silnie na podwyższenie liczby oktano
w ej produktu . Tak więc w  ram ach procesów  rozkładowych, typow ych dla 
każdego krakow ania, zachodzą tu  dodatkowo i inne reakcje chem iczne po
legające głównie na odw odornieniu w ęglowodorów parafinow ych i nafte 
nowych, na cyklizacji łańcuchów  prostych lub rozgałęzionych, na polim e
ryzacji olefin gazowych, tw orząc z tych  m etod ogniwa pośrednie pom iędzy 
zabiegam i krakow ania, a m etodam i otrzym yw ania ciekłych paliw  silniko
w ych z węglowodorów gazowych. Tak. np. m etodam i katalitycznego re fo r
m ow ania benzyn destylacyjnych, w  szczególności frakcji w rzących w  tem 
pera tu rze  powyżej 90°C, o trzym uje się współcześnie duże ilości to luenu  
i benzenu dla organicznych syntez chemicznych. Jedno z typow ych u rzą 
dzeń do katalitycznego reform ow ania benzyn przedstaw iono na rys. III-4.

Surowiec benzynow y przepom pow uje się ze zbiorników  przez w ym ien
niki ciepła 1 do pieca rurow ego 2, skąd po ogrzaniu do tem p. 450nC utw o
rzone pary  k ieru je  się do szeregu pieców kontaktow ych 3. W  piecach tych 
zachodzi pożądana reakcja, a skonw ertow ane, gorące p a ry  prow adzi się 
poprzez w ym iennik  ciepła 1 do wieży frakcy jnej 4; tu  oddzielają się sub
stancje  najlotniejsze, tj. gazy obciążone param i lekkiej benzyny (gaz m o
kry) od frakcji łatw iej sk raplających  się, ciekłych: benzyny, nafty  i oleju
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gazowego. Te ostatn ie stanow ią już surow e produkty , a m okry gaz idzie do 
dalszej przeróbki. Konieczna regeneracja  katalizatora, na k tórym  osadzają 
się substancje wysokocząsteczkowe, polega na przedm uchiw aniu  kom ór 
powietrzem , przetłaczanym  za pom ocą turbosprężark i 5, a ogrzanym  w  pie
cu 6 ; gaz z regeneracji odprow adza się sprężarką 7.

Ostatnio na  dużą skalę przem ysłow ą rozw inięto tzw. m etodę TCR (Ther- 
m ofor-C atalytic-Reform ig), k tó ra  znalazła zastosow anie do arom atyzacji 
destylatów  zasobnych w węglow odory naftenow e. Podobne cele zakładają
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R ys. III-4. Schem at katalitycznego reform ow ania benzyn

również m etody hydroform ingow e, nastaw ione na przerób benzyn o bardzo 
niskiej liczbie oktanow ej na p roduk t o dużej zaw artości w ęglowodorów 
arom atycznych i wysokiej liczbie oktanow ej. Isto ta rzeczy w  tym  procesie 
polega na odw odornieniu i cyklizacji węglowodorów parafinow ych w  w y
sokiej tem pera tu rze  reakcji (480—540°C), w  obecności — tak  jak  i w  po
przednich przypadkach —  katalizato ra  m olibdenowego osadzonego na 
tlenku glinowym . Do reaktorów  kontaktow ych doprowadza się benzynę 
surow ą sprężoną łącznie z dużą ilością gazów obiegowych w odorowo-w ę- 
glowodorowych do 15—20 at, o trzym ując w  rezultacie ok. 75%  stabilizo
wanej benzyny (w stosunku do surow ej) z zaw artością do 50% węglowo
dorów arom atycznych o liczbie oktanow ej ok. 80.

Jedną z pokrew nych m etod arom atyzacji je s t tzw. m etoda DHD (Dehy- 
drierung-H och-D ruck), stosow ana dość szeroko w  Niem czech w  czasie 
drugiej w ojny do katalitycznego (molibden) podw yższenia liczby oktano
wej benzyny pochodzącej z procesów uw odornienia w ęgla i jego pochod
nych. O peru je  się tu  w ysokim i tem pera tu ram i (ok. 500°C) i w ysokim i ci
śnieniam i (25— 70 at), a cykl pracy  — do przerw y w yw ołanej koniecznością 
regenerow ania katalizato ra  zanieczyszczonego punktam i rozkładu — trw a 
120—240 godz.

W n iek tórych  jednak  w ypadkach stosuje się znacznie ostrzejsze w arunki 
konw ersji w ęglowodorów parafinow ych, m ianow icie wówczas, gdy idzie 
o uzyskanie szczególnie wysokiego stężenia w ęglowodorów arom atycznych
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do celów chem icznych w zględnie do produkcji wysokooktanow ych dodat
ków  do benzyn. Po ogrzaniu odpowiednich surowców, np. selektyw nie w y
dzielanych i oczyszczanych heksanów , heptanów  i oktanów, do tem pera
tu ry  powyżej 600°C w piecach rurow ych, przy  nieznacznie zwiększonym  
ciśnieniu i w  obecności katalizato ra  uzyskuje się m ieszaniny benzenu, 
to luenu  i ksylenów  o liczbie oktanow ej powyżej 100. Podobnie w ysoko
oktanow e benzyny (1. okt. 95— 100) m ożna uzyskać stosując w  procesie 
reform ingow ym , zw anym  hyperform ingiem , ak tyw ne kata liza to ry  spo
rządzone na podstaw ie Co, Pt, Cr, Mo i in. W reszcie należy wspom nieć 
o rozbudow anej od 1940 r. m etodzie term icznej zwanej poliform ingiem , 
tworzącej pom ost m iędzy krakow aniem  paliw  ciekłych a polim eryzacją 
paliw  gazowych. Surow cem  przetw arzanym  tą  m etodą mogą być zarówno 
niskooktanowe benzyny, jak  też i frakcje  znacznie cięższe. W procesie tym  
stosu je się w ysoką tem p era tu rę  (530— 590°C) i stosunkow o w ysokie ciśnie
nie (70— 105 at). Obok ciężkiego surow ca ciekłego w prow adza się do reakcji 
węglow odory gazowe C3— C4, przy  czym oleje u legają  w  danych w aru n 
kach reform ow aniu, tj. głównie odw odornieniu i cyklizacji, a gazy — poli
m eryzacji. Oczywiście urządzenie tak ie  m usi być wyposażone w  apara tu rę  
dodatkow ą, um ożliw iającą absorbow anie gazów i zaw racanie ich do obie
gu. Dzięki dodaw aniu olefin gazowych do przerobu uzysk końcowy w  prze
liczeniu na surow iec ciekły może przekroczyć 100% ; p roduk t zaw iera do 
30%  w ęglowodorów arom atycznych i posiada liczbę oktanow ą ok. 80.

4. Paliwa ciekłe uzyskane z węglowodorów gazowych

a. Ogólny przegląd metod otrzymywania

R eakcje gazowe sta ły  się współcześnie dziedziną najbardziej w ytężo
nych  p rac naukow o-badaw czych i epokowych osiągnięć technologicznych. 
O ne też o tw arły  różnorodne perspek tyw y przetw órcze i dla petrochem ii. 
Cały, w ielki splot tych  zagadnień w yrósł dość późno, bo dopiero w  ostat
nim  ćwierćwieczu, gdy p rzy  przerobie w ielkich ilości ropy  w  rafineriach, 
a jej pochodnych w  urządzeniach do krakow ania, reform ow ania i stab ili
zowania, a częściowo rów nież w  procesach uw odorniania i syntezy węglo
wodorów pow staw ały ubocznie m iliardy  m etrów  sześciennych produktów  
gazowych, zużyw anych początkowo w  ram ach danego procesu jako paliwo 
odpadkowe. Gazy te  zaw ierają  jednak  bardzo cenne składniki węglowodo
row e. Tak np. gazy z krakow ania katalitycznego, albo gazy w ydzielające 
się przy  stabilizow aniu gazoliny, albo n iek tóre  z frakcji gazolowych złożone 
są w  przew ażającej części z bu tanu  i propanu, a gazy z term icznego k ra 
kow ania w  fazie parow ej lub skroplony gaz syntinow y zaw ierają  średnio 
15—30%  węglowodorów olefinowych. Gdy zaś w  innych dziedzinach opa
nowano technikę operow ania gazami, gdy rozw inięto reakcje  gazowe te r 
miczne, katalityczne i ciśnieniowe, wówczas radykalnej zm ianie uległa 
rów nież pozycja gazów „odpadkow ych“, k tó rym i w  tak  znacznych ilościach
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dysponował przem ysł przetw órczo-naftow y. S tały  się one nagle poszuki
w anym i i cennym i m ateria łam i w yjściow ym i zarów no w  przem yśle syntez 
organicznych, jak  i w  produkcji w ysokooktanow ych syntetycznych paliw  
ciekłych. A by jednak  ta  podstaw ow a tendencja  m ogła być w  całej pełni 
zrealizow ana na  skalę w ielkoprzem ysłow ą, trzeba  było rozw iązać uprzed
nio pew ien zasadniczy dylem at technologiczny. Oto bowiem  u jaw niła  się 
szybko duża dysproporcja w  dysponow aniu surow cam i gazowym i parafi
nowym i i olefinowym i. Pierw sze, m niej reaktyw ne, sta ły  do dyspozycji 
w  bardzo dużych, a czasem w  p rak tyczn ie  nieograniczonych ilościach, za
równo w  form ie gazu ziemnego, jak  i gazów przem ysłow ych wszędzie tam, 
gdzie istn iały  źródła naftow e w zględnie zakłady przeróbki ropy; ilość 
drugich, w  najw yższym  stopniu  reaktyw nych, by ła  ograniczona i funkcy j
nie zależna od określonych procesów  przetw órczych.

Z p unk tu  w idzenia in teresu jących  w  tej chw ili zagadnień paliw ow ych 
i chem icznych m ożna stw ierdzić, że ten  kom pleks p roblem atyki został 
w szechstronnie i pom yślnie rozw iązany, a w  związku z tym  przem iana 
węglowodorów gazowych, nasyconych i nienasyconych, na paliw a ciekłe 
typu  benzynowego i gazolinowego zrealizow ana została współcześnie na 
najw iększą skalę przem ysłow ą. Ta swoboda technologicznego operow ania 
reakcjam i gazowym i w  zakresie w ęglowodorów oparta  jes t głów nie na 
następujących  procesach:

1. Za pomocą o d w o d o r n i a n i a  przem ienia się węglow odory typu  
parafinow ego w  olefiny. Rozróżnia się przy  tym  odw odornianie zwykłe, 
zawsze katalityczne, a polegające na oddzieleniu w odoru bez rozryw ania 
łańcuchów  węglowych, oraz odw odornianie destruktyw ne, katalityczne lub 
niekatalityczne, a łączące zabieg odw odornienia z procesem  krakow ania 
(względnie arom atyzacji) surowca. Przem ysłow o najw iększe znaczenie 
zyskało odw odornienie p ropanu i bu tanu  do propylenu  i buty lenu . P rzy 
kładowo m ożna przytoczyć, że np. osuszony butan, pod ciśn. 0,7—4,0 atn 
ogrzew a się w  piecu ru row ym  do tem p. 530—590°C, a następnie k ieru je  
się do kom ory reakcy jnej, wyposażonej w  system  pionowych ru r, w ypeł
nionych kontaktem . P rzy  jednorazow ym  przejściu  przez reak to r ok. 30% 
bu tanu  ulega odw odornieniu. P rzy  system ie cyrkulacyjnym  m etoda ta  
um ożliw ia otrzym yw anie bu ty lenu  o stężeniu 75— 80%. M niej więcej co 
godzinę regeneru je  się kata liza to ry  gorącym  gazem  spalinow ym  z dom ie
szką pow ietrza.

2. P rzez p o l i m e r y z a c j ę  olefin, np. propylenu  i butylenu, o trzy
m uje się ciekłe węglow odory nienasycone, o dłuższych łańcuchach węglo
wych. Z tych  ostatn ich  m ożna uzyskać przez uw odornienie węglowodory 
nasycone ty p u  gazolinowego, a więc wysokow artościow e paliw a silnikowe.

3. Stosując proces a l k i l o w a n i a  wiąże się izoparafiny z węglowodo
ram i nienasyconym i (olefinami) i uzyskuje węglowodory nasycone o do
wolnie długim , p rostym  lub  rozgałęzionym  łańcuchu. Przykładow ą, a te 
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chnicznie szczególnie ważną reakcją  tego typu  jes t łączenie izobutanu 
z izobutylenem  na izooktan.

4. Za pomocą p i r o l i z y  (nazyw anej czasem w  technologii „benzeno
w ą“) m ożna przejść od olefin do w ęglowodorów arom atycznych. W ty m  
przypadku surow iec gazowy pod ciśnieniem  od kilku  do k ilkunastu  atm o
sfer ogrzewa się w  piecach rurow ych do tem p. 620— 700°C, po czym  
w tłacza się go do nieogrzew anej kom ory reakcyjnej, w prow adzając tu  
równocześnie ochłodzone kondensaty  z poprzedniej operacji, a to w  celu 
obniżenia tem pera tu ry  w  reaktorze i zaham ow ania procesu głębszego, p iro - 
litycznego rozkładu. U zyskany p rodukt typu  benzynowego po przeprow a
dzonej stabilizacji zaw iera 20—30%  benzenu, 20— 25%  toluenu i m a
1. okt. 85— 105.

5. Za pomocą szeregu i n n y c h  o p e r a c j i  m ożna przeprow adzić 
każdą zam ierzoną przem ianę jednej g rupy  węglowodorów gazowych po
chodzenia naftow ego i nienaftow ego, na inną: tak  więc w ęglow odory 
n-parafinow e konw ertu je  się na izoparafiny o wysokich w łasnościach 
przeciw stukow ych; z węglowodorów parafinow ych dochodzi się (w p ro 
cesie „cyklozacji“) do cykloparafin, albo też do węglowodorów arom atycz
nych (w procesie „cyklizacji“); w  Niemczech w  okresie drugiej w ojny  
opracowano specjalną m etodę produkcji w ysokooktanow ych paliw  ciekłych 
przez w ysokociśnieniow ą katalityczną syntezę z gazu wodnego (m ieszaniny 
CO +  Ho); m etodą tą  poprzez izobutylen, następnie procesy polim eryzacji 
i uw odorniania zam ierzono w ytw arzać izooktan, izododekan itp. P rak tycz
nie jednak  w  dziedzinie przerobu gazów pochodzenia naftow ego na paliw a 
silnikow e szczególne znaczenie przem ysłow e zyskały współcześnie dw ie 
m etody: polim eryzacji i alkilow ania, k tó rym  należy poświęcić nieco więcej 
uwagi.

b. Polimeryzacja

Do produktów  typu  gazolinowego czy benzynowego, tj. do m ieszanin 
węglowodorowych o średnim  ciężarze cząsteczkowym, m ożna dochodzić 
dwom a niezależnym i, a naw et w prost przeciw nym i drogam i technologicz
nym i: 1) albo procesowi krakow ania poddaje się wyższe węglowodory tru -  
dnolotne, a wówczas zachodzi rozkład pidolityczny na cząsteczki m niejsze 
i bardziej lotne, albo też odw rotnie 2) w ęglowodory gazowe, a więc n isko- 
cząsteczkowe łączy się m etodam i polim eryzacji w  kom pleksy o w iększym  
ciężarze cząsteczkowym  odpow iadającym  frakcji benzynow ej. W ew olucji 
przem ysłow ej nie szło jednak  o uśw iadom ienie tej prostej zasady, ale  
o p rak tyczną możliwość zatrzym ania każdego z tych procesów  —  zm ie
rzających w  zasadzie do konsekw encji krańcow ych, tj. do gazów w zględnie 
do najcięższych polim erów —  w  połowie drogi, czyli w  punkcie najkorzyst
n iejszym  dla konw ersji i w ydajności m ożliw ie w ysokooktanow ych ben
zyn. To założenie technologiczne zrealizow ano w  obu przypadkach  bądź 
to przez kom binację operacji term iczno-ciśnieniow ych, bądź też przy
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w spółdziałaniu katalizatorów , um ożliw iających selektyw niejszy przebieg 
reakcji w  łagodnych w arunkach  ruchow ych.

W procesach polim eryzacyjnych m ających na celu produkcję benzyn 
surow cam i w yjściow ym i są: węglow odory nienasycone, najczęściej gazy 
z krakow ania  o m ożliw ie dużej zaw artości propylenu  i bu ty lenu , a sto
sunkowo m ałej zaw artości węglowodorów parafinow ych, wodoru i etylenu. 
W  prak tyce  przem ysłow ej stosuje się dw ie odm iany m etod term iczno- 
ciśnieniow ych i dw ie odm iany m etod katalitycznych. M etody term iczne 
odróżniają się przede w szystkim  w arunkam i pracy, katalityczne zaś — 
jakością produkow anej benzyny.

W m etodach term icznych, jakkolw iek zawsze m uszą być one dostoso
w ane do charak te ru  przetw arzanego surow ca, stosuje się albo średnie 
ciśnienia (42— 56 at) i tem pera tu ry  480— 540°C, albo też ciśnieniam i w y
sokiego rzędu 200— 300 at i tem p era tu ry  w ahające się w  nieco szerszych 
granicach, bo od 500 do powyżej 600°C. W obu przypadkach dyspozycje 
ruchow e są dość zbliżone. Po przejściu pieca rurow ego 50— 70%  olefin 
u lega polim eryzacji. P roduk t reakc ji term icznej poddaje się destylacji 
i  stabilizacji, przy  czym uzyskuje się benzyny o liczbie oktanow ej ok. 80, 
n iew rażliw e na  dodatek czteroetylku ołowiu. Oddzieloną m ieszaninę olefin 
gazowych i ciekłych z pozostałościam i parafinow ym i zaw raca się do obie
gu. Rów nolegle zachodzą więc dwa różne procesy: węglow odory nasycone 
u legają  odwodornieniu, a istn iejące już  lub utw orzone olefiny — polim e
ryzacji. Z. Tom asik23 przytacza następujące w yniki ruchow e w procesie 
w ysokociśnieniow ym : poddany przeróbce gaz zaw ierał sum arycznie na 
1 Nm 3 635 g węglowodorów nasyconych i nienasyconych C3— C4; po p rze j
ściu przez grzejniki (piece) zaw artość węglowodorów gazowych spadła 
do 424 g/N m 3 uzyskano natom iast 211 g produktów  ciekłych, w  czym 155 g 
benzyny z olefin i 56 g benzyny z w ęglowodorów parafinow ych.

Nowsze m etody katalityczne, funkcjonujące znacznie spraw niej i taniej, 
a  nie w yw ołujące niepożądanych reakcji ubocznych, zredukow ały częścio
wo znaczenie m etod term icznych. K atalityczna polim eryzacja węglowodo
rów  gazowych rozw inęła się od 1933 r. na  dużą skalę. Jako  dobry k a ta li
zator znalazł zastosow anie kw as ortofosforowy, osadzony na pum eksie lub 
żelu kw asu krzem owego, a w edług zgłoszeń paten tow ych rów nież i na 
węglu ak tyw nym : jako ak tyw atory  stosuje się chlorki lub tlenki m etali 
ziem alkalicznych oraz sole Zn, Cu, Ag i in. Aby zm niejszyć w ym iary 
apara tu ry  oraz przedłużyć okres aktyw ności katalizatora, stosuje się 
i w tym  w ypadku podwyższone a naw et w ysokie ciśnienia, a wobec u le
gania kw asu ortofosforowego w  tem pera tu rze  powyżej 150°C odwodnieniu 
(do kw asu pirofosforowego względnie m etafosforowego) dodaje się do 
przetw arzanego surow ca ok. 10%  wody. Schem at ruchow y takiej insta
lacji przedstaw iono w  uproszczeniu na rys. III-5.

Sprężarki 1 sprężają surow iec zaw ierający propylen  i bu ty len  (11—84 
atn), k tó ry  za pom ocą pom py ciśnieniowej lew ej 3a, łącznie z wodą kon
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densacyjną dodaw aną z kalibrow anych zbiorników  2 p rzetłacza się przez 
piec ru row y 4. M ieszanka ta  ogrzewa się tu  do tem p. ok. 245°C i wchodzi 
do kom ór reakcyjnych  5, gdzie przeciska się ją  przez porow atą m asę kon
tak tu , umieszczoną w  długich pionow ych rurach. Poniew aż reakcja  poli
m eryzacji olefin jest egzoterm iczna, kom ory reakcy jne otacza się płasz
czem wodnym , funkcjonującym  jako kocioł parow y i zarazem  jako stab ili
zator tem pera tu ry . Po przejściu  przez pierw szą kom orę dodaje się do m ie
szanki gazów i p a r drugą porcję wody z kalibrow anego zbiornika 2 za 
pomocą praw ej pom py 3b. Polim er pow stający w  kom orach przeprow adza 
się przez podgrzew acz parow y 6 do kolum ny stabilizacyjnej 7, skąd górą 
— w zależności od początkowego składu surow ca — odpływ ają nie spolim e-

R ys. III-5. Schem at procesu katalitycznej polim eryzacji o lefin  
w  in sta lacji kom orow ej

ryzow ane olefiny z w iększą lub  m niejszą zaw artością węglowodorów pa
rafinow ych, a dołem  ścieka ustabilizow ana benzyna polim eryzacyjna. Nie 
społim eryzow ane olefiny i parafiny  albo zaw raca się przew odem  8 do 
obiegu, albo jako gazy reszto we w yprow adza się z uk ładu  i zużyw a jako 
paliwo.

W procesie takim  konw ersja olefin gazowych (propylenu i bu tylenu) 
dochodzi do 95%, a liczba ok tanow a -’4 przekracza 80.

Szczególną odm ianą polim eryzacji katalitycznej jes t tzw. polim eryzacja 
selektyw na, stosow ana w  tych w ypadkach, gdy idzie o paliw o dla wysoko
prężnych silników lotniczych o 1. okt. 90— 100. M etoda ta  polega w  istocie 
rzeczy na uprzednim  selek tyw nym  w ydzieleniu z surow ca czystej m iesza
n iny b u tanu  i bu ty lenu . N astępnie b u tan  poddaje się katalitycznem u skra- 
kow aniu. O trzym any w ten  sposób bu ty len  o dużym  stopniu czystości
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dim eryzuje lub trim eryzu je  się do izooktylenu w zględnie izododekenu. 
W reszcie w  tem p. 165°C, przy  w spółdziałaniu kata liza to ra  niklowego i pod 
ciśnieniem ok. 5 a tn  izooktylen poddaje się uw odornieniu  do izooktanu
0 liczbie oktanow ej teoretycznie rów nej 100, a p rak tycznie ok. 95. Zabieg 
ten, dający do dyspozycji bardzo cenny dodatek do benzyn lotniczych, 
jest jednak  jako w ielostopniow y technologicznie skom plikow any i dość 
kosztowny.

c. Alkilowanie
Chemizm procesów  alkilow ania, m ający na celu produkcję benzyn w y

sokooktanowych, a w  szczególności tak  w artościow ych paliw  ciekłych jak  
izooktan czy neoheksan, jes t w  zasadzie znacznie prostszy niż np. selek
tyw na polim eryzacja; toteż alkilow anie rozw inęło się w  ostatn ich  dwóch 
dziesięcioleciach do tego stopnia, iż obecnie jes t głów ną m etodą produkcji 
wysokooktanowych benzyn względnie dodatków  do benzyn lotniczych.

W p rak tyce  przem ysłow ej zastosowanie znalazły zarów no m etody alk i
low ania katalitycznego, jak  i term icznego, operujące w ysokim i ciśnieniam i
1 tem peratu ram i. K atalityczne m etody alkilow ania zm ierzają do w iązania 
izoparafin, najczęściej izobutanu z olefinam i, jak  propylen, butylen , am y- 
len i in., uzyskując nasycone wyższe izozwiązki, przede w szystkim  czysty 
izooktan. P roduk t alkilow ania ma wysoką liczbę oktanow ą, a jako związek 
nasycony reagu je  korzystnie na dodatek takiego środka przeciw stukow ego 
jak  czteroetylek  ołowiu. D obrym i katalizatoram i tych  procesów  są: kw asy 
siarkow y lub flurow odorow y oraz chlorki glinowy, litow y itd. A lkilując 
przy użyciu stężonego (98-proc.) kw asu siarkowego p rzy jm uje  się zw ykle 
ilościowy stosunek kw asu do węglowodorów od 1 : 1 do 2 : 1. Początkowo 
olefiny ulegają w  kw asie siarkow ym  związaniu, następnie zaś —  przy  
ciągłym  m ieszaniu działa się nadm iarem  np. izobutanu, zachow ując ok re
ślony stosunek cząsteczkowy izoparafin do olefin, np. jak  5 :1 . R eakcję 
alkilow ania przeprow adza się p rzy  nieznacznym  ciśnieniu i w  tem pera
turze niskiej, w ahającej się m ożliwie ok. 5°C. W każdym  razie s tw ier
dzono, że im  niższa będzie tem p era tu ra  reakcji, tym  wyższą osiągnie się 
jakość p roduk tu  alkilow ania. Pew ną trudność stanow i fakt, że reakcja  
ma ch arak te r egzoterm iczny; toteż niezbędne jes t in tensyw ne chłodzenie 
substratu , np. za pomocą odparow yw ania części łatw o lo tnych węglowodo
rów. A lkilu jąc p rzy  użyciu H F jako katalizatora  operu je  się nieco w yż
szymi tem pera tu ram i (35— 40cC), a ciśnienie m usi być w ystarczające do 
utrzym ania m ieszaniny w  postaci ciekłej. W rezultacie po oczyszczeniu 
i stabilizow aniu o trzym uje się p roduk ty  alkilow ania o liczbie oktanow ej 
w ahającej w  granicach 91—94.

W czasie drugiej w ojny rozw inięto rów nież na  dość znaczną skalę prze
m ysłową katalityczne alkilow anie węglowodorów arom atycznych ety le
nem, propylenem  lub butylenem , przy  w spółdziałaniu kw asu fosforowego 
osadzonego na ziemi okrzem kowej jako katalizatora. W tym  przypadku 
stosuje się n iezbyt w ysokie tem pera tu ry  (ok: 250°C) i wyższe ciśnienia (np.
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przy  produkcji butylobenzenu 50 at.). A lkilow ane w ęglowodory arom a
tyczne posiadają duże znaczenie dla syntezy kauczuku oraz jako wysoko
oktanow e dodatki do paliw .

A lkilow anie term iczne, np. izobutanu ety lenem  w  tem p. 500—510°C 
i pod ciśnieniem  rzędu 300 at, doprowadziło do w ytw orzenia nowego syn
tetycznego paliw a ciekłego, neoheksanu, bardziej lotnego niż izooktan, co 
d la silników  lotniczych posiada szczególną w artość. Proces przem ysłow ej 
produkcji neoheksanu (2,2-dw um ety lobu tanu25) je s t dw ustopniow y, przy 
czym surow cam i są izobutan i etylen. W stopniu pierw szym , w  wysokiej 
tem pera tu rze  (790—800°C) i pod ciśnieniem  tylko nieco wyższym  od 
atm osferycznego, przeprow adza się k rakow anie  m ieszaniny etan-propan  
w  celu uzyskania etylenu. W stopniu następnym , w  w ym ienionych w a
runkach  ruchow ych (temp. 510°C, ciśn. 210— 350 at.), realizu je  się alkilo
w anie izobutanu etylenem . N eoheksan jes t paliw em  o liczbie oktanow ej 
ok. 95, silnie reagującym  na dodatek czteroetylku ołowiu.

M etody alkilow ania, jako operacje technologiczne prow adzące do syn
tezy benzyn z tych gazów, k tó re  daw niej uw ażane były  za m ałow artościo- 
w y odpadek licznych procesów organicznych, stw orzyły nie tylko nowe 
i bardzo w ydajne źródło p rodukcji paliw a ciekłego wysokooktanowego, 
a więc najbardziej poszukiw anego i cennego, ale przede w szystkim  w cią
gnęły bezpośrednio do tej p rodukcji surow ce parafinow e oraz etylen, pod
staw ow y człon szeregu olefinowego. Toteż m etody te, o dużych perspek ty
w ach rozwojowych, rozszerzyły bazę surow cową chem ii i  bazę produkcyjną 
paliw  typu  gazolinowego.

5. Izomeryzacja

W w yniku procesu katalitycznej izom eryzacji rea lizu je  się dw a ważne 
zadania technologiczne: 1) przem ieniając odpowiednie w ęglow odory p a ra 
finow e o prostych łańcuchach (n-związki) na  izozwiązki o łańcuchach 
rozgałęzionych um ożliw ia się produkcję benzyn o w ybitnych  własnościach 
przeciw stukow ych; 2) p rodukuje  się na skalę przem ysłow ą podstaw owy 
m ateria ł w yjściow y (izobutan) do om ówionych w łaśnie reakcji alkilowania. 
Z estaw iając liczby oktanow e obu grup  węglowodorów uzyskuje się bardzo 
w yraźny  obraz celowości tego zabiegu.

L. ckt. butan pentan heksan heptan oktan
n -zw iązk u  91 64 59 0 — 17
izozw iązku 99 91 75 93 100

Zabieg izom eryzacyjny może być prow adzony albo w fazie parow ej, albo 
też w  fazie ciekłe] z tym , że w  w ykonaniu p raktycznym  proces ten  łączy 
się najczęściej i bezpośrednio z w ym ianą atom u wodoru na alkil, przy 
w spółdziałaniu katalizatorów . W arunki izom eryzacji w  fazie parow ej są 
w  wysokim  stopniu uzależnione od charak te ru  katalizatora. Tak np. do
św iadczalnie ustalono, że stosując AlCl.-s jako kon tak t izom eryzację n -bu ta- 
nu  trzeba prow adzić w  tem p. powyżej 100°C i pod ciśnieniem  ok. 35 at; 
ale w  obecności A lB r;! uzyskuje  się ok. 80% izobutanu w  tem peratu rze
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pokojowej i pod ciśn. 3 atn. Również n-pen tan  można konw ertow ać na 
2-m ety lobu tan  w  tem pera tu rze  pokojowej p rzy  stosow aniu jako kon tak tu  
brom ku glinowego.

Dotychczas opracow ano kilka m etod izom eryzacji węglowodorów nor
m alnych, od bu tanu  do oktanu, stosując chlorek glinow y jako kontakt, 
suchy gazowy chlorow odór jako prom otor katalityczny  oraz tem pera tu ry  
120— 150°C i ciśnienia ok.
10 a tn  (metoda Shell-D e- 
velop. Co). Do technologi
cznie najbardziej znanych 
należy m etoda UOP (Univ.
011 Prod.) do izom eryzacji 
n - butanu, a w  raz ie  po
trzeby i innych, wyższych, 
węglowodorów. Schem at 
tej m etody uwidoczniono 
na rys. I II -6 .

Suchy i podgrzany n -bu- 
tan  (albo n -pen tan , n -he- 
ksan, m ieszanina n-zw iąz- 
ków) łącznie z suchym  
H C1 rozdziela się gazocią
gam i na dw a strum ienie: 
jedna część wchodzi od do
łu do zbiornika 1 zaw iera
jącego bezw odny rozdrob
niony AICI3, którego pew 
ną ilość gaz unosi ze sobą do reak to ra  2; d rugą część gazu k ie ru je  się do 
tego samego reak to ra  bezpośrednio. U stalając określony stosunek obu 
części gazów m ożna u trzym ać tem pera tu rę  reakcji na w ym aganym  po
ziomie. W reak torze  przetłacza się gazy i pa ry  w  k ierunku  z góry na dół 
poprzez w arstw y  rozdrobnionego kw arcu, k tó ry  działając jak  f iltr  za
trzym uje  znaczną część unoszonego, pylistego katalizatora; to ciągłe do
prow adzanie świeżego katalizatora  do p rzestrzeni reakcyjnej m a na celu 
zachow anie pełnej aktyw ności kontak tu . Jednakże obok reakcji głównej, 
tj. izom eryzacji, zachodzą rów nież reakcje  uboczne, kondensacyjne; w  re 
zultacie pow staje pew na ilość produktów  smołowych, k tó re  usuw a się 
okresowo z dna apara tu . L otne p roduk ty  reakcji odprow adza się natom iast 
do kolum ny rozdzielczej 3, w  k tórej następu je  w stępny proces segregacji 
i oczyszczania. W dole kolum ny osadza się pew na ilość produktów  cięż
szych z zaw iesiną A IC I3; z wyższego poziomu odciąga się przez grzejn ik  -5 
węglowodory z zaw artością pięciu i więcej atom ów w ęgla w  cząsteczce. 
Obie te  g rupy  odpadków  pom pa 4 zaw raca do reak to ra  2. W reszcie p ro 
dukty  najlotniejsze, odchodzące górą kolum ny rozdzielczej przeciąga 
się pom pą 4' przez w ym ienniki ciepła i odstojnik 7 i w tłacza do wieży 8,

Rys. III-6. Izom eryzacja n -b utanu  m etodą UO P
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której zadaniem  jest w ydzielenie suchego HC1. Chlorowodór, ew entualnie 
z dodatkiem  świeżego kwasu, pow raca przew odem  9 do reaktora . Po p rze 
m yciu ługiem  w  kolum nie 10 oczyszczone z grubsza izom ery odprowadza 
się do przeróbki końcowej.

Proces izom eryzacji może być jednak  realizow any rów nie dobrze w  fazie 
ciekłej. W ęglowodory z nieznacznym  dodatkiem  suchego HC1 podgrzew a 
się łagodnie w  w ym iennikach ciepła (w zależności od surow ca parafino 
wego do tem p. 80— 120°C), a następnie w  autoklaw ach wyposażonych 
w  turbom ieszadła zarabia się z katalizatorem , np. z bezw odnym  A1C1:j' 
rozpuszczonym  w  stopionym  tró jch lo rku  antym onu. Pożądana reakcja  
izom eryzacji następu je  w  wieży katalitycznej. Po jednorazow ym  przejściu 
surow ca przez reak to r oraz po oddzieleniu katalizatora, po odzyskaniu 
suchego HC1 i po przem yciu węglowodorów roztw orem  ługu uzyskuje  się 
z n -bu tanu  ok. 50%, a z n -pen tanu  ok. 60% izom eru. M etodą „Isom ate“ 
przerabia  się zw ykle n -pen tan  i n -heksan  w  tem p. ok. 120PC, pod ciśn. 
49—56 at i w obecności w odoru wr celu ograniczenia reakcji pobocznych 
i w tórnych. P rzy  system ie recy rku lacy jnym  dochodzi się w  końcu do 
benzyn o 1. okt. 90— 91.

6. Inne metody podwyższania własności przeciwstukowych benzyn

Dla całości obrazu należy dodać, że w  użyciu są rów nież prostsze spo
soby podnoszenia w łasności przeciw stukow ych benzyn, m ianow icie za 
pom ocą specjalnych dodatków, Jednym  z najbardziej rozpow szechnio
nych dodatków  jes t czteroetylek  ołowiu, ciecz gęstawa, bezbarw na i bardzo; 
silnie toksyczna., Na dodatek tej substancji reagu ją  korzystn ie (tj. pod1 
wyższeniem  własności przeciw stukow ych) w ęglow odory (benzyny) p a ra 
finowe, naftenow e i arom atyczne z nasyconym i łańcucham i bocznymi. 
O dw rotnie, węglow odory nienasycone w zględnie arom atyczne z łańcu
cham i nienasyconym i obniżają w łasności przeciw stukow e po dodaniu 
czteroetylku ołowiu. Ogólnie m ożna przyjąć jako regułę, że po dodatku 
czteroetylku podwyższają swoje własności przeciw stukow e gazoliny na
tu ra ln e  i benzyny destylacyjne posiadające s tru k tu rę  zdecydowanie pa
rafinow ą; natom iast benzyny krakow e po dodaniu czteryoetylku reagują  

.przew ażnie słabo.
O statnio stosuje się na szerszą skalę dodaw anie do benzyn lotniczych, 

w  celu dalszego wzm ocnienia właściwości przeciw stukow ych, takich związt 
ków ty p u  niewęglowodorowego, k tó re  sam e posiadają bardzo w ysoką 
liczbę oktanow ą. Do tej g rupy  należą np.: alkohol izopropylow y o liczbie 
oktanow ej ok. 110, e ter izopropylowy o 1. ok. 100— 120 i in.

7. Rafinacja węglowodorów benzynowych

Benzyny zarów no destylacyjne, jak  i krakow e zaw ierają  w  stanie 
surow ym  pew ne ilości zanieczyszczeń, tj. związków siarki, azotu tlenu  
oraz substancje  żywico twórcze. Z redukow anie tych  zanieczyszczeń ilo-
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ściowo i jakościowo do m inim um  jest w  w ielu w ypadkach koniecznością. 
W tym  celu początkowo praw ie w yłącznie stosowano m etody rafinacji 
chemicznej. Zabiegi tak ie  były  jednak  bardzo kłopotliw e, w ielostopniow e 
i połączone z dużym i stosunkow o stra tam i surowca, a w ięc kosztowne, 
a ponadto w  n iek tórych  przypadkach niezupełnie skuteczne. Obecnie w  te 
chnice rafinac ji węglowodorów typu  benzynowego stosuje się m etodę 
ciągłą, jednostopniow ą i całkowicie niezawodną, a polegającą na  ka ta li- 
tyczno-ciśnieniowym  uw odornieniu (hydrofining). Procesow i tak iem u pod
daje się zw ykle cięższe benzyny krakow e, w rzące w  granicach tem p. 
130—200cC, stosując kata liza to ry  odporne na obecność zw iązków siarki 
(i to działające albo silniej uw odorniająco, jak  np. dw usiarczek w olfram u, 
albo słabiej uw odorniaj ąco) a zbudow ane na  podstaw ie Mo—Zn—Mg. Wa
runk i pracy  p rzy  tych  operacjach są następujące: tem p era tu ra  280—330nC 
i ciśnienie 10— 50 at. W procesie tym  osiąga się pożądany sku tek  rafina- 
cyjny p rzy  zachow aniu dobrych w ydajności. W lite ra tu rze  przytacza s ię 26 
jako charak terystyczny  przykład, że gdy w  surow ej benzynie zaw artość 
siarki w ynosiła 0,76%, to po przeprow adzeniu  hydrofin ingu  spadła do 
0,024%.

8. Zagadnienia smarów pochodzenia naftowego i nienaftowego

Isto ta  w artości i działania smarów, znanych i stosow anych od bardzo 
dawna, polega na  zam ianie uciążliwego tarc ia  ciał stałych  na energetycz-' 
nie i m ateriałow o m niej kosztow ne i łagodniejsze tarc ie  cieczy27. Głównym  
źródłem  sm arów  by ły  początkowo oleje roślinne i tłuszcze zwierzęce. Na
stępnie produkcja wszelkiego typu  sm arów  używ anych w  technice m a
szynowej i przem ysłow ej przesunęła się ze względów ekonomicznych na 
surow ce pochodzenia naftowego. Ale w ym agania co do jakości sm arów  
uległy z biegiem  czasu tak  radykalnej ewolucji, że w  konsekw encji n a j
p ierw  w  obrębie przem ysłu  naftowego m etody w ytw órcze sm arów  m usiały 
być g runtow nie zrew idow ane i zmienione, a następnie trzeba było odwo
łać się do pomocy zupełnie nowych, nie stosow anych dotąd jako sm ary, 
m ateriałów  organicznych i nieorganicznych.

N ajogólniej m ożna przypom nieć, że z lawinowo szybkim  rozw ojem  m e
chanizacji i m otoryzacji w  czasach ostatn ich  w zrasta ły  i różnicow ały się 
w ym agania co do jakości sm arów. P rzede w szystkim  szło o to, by:

1) przy  określonym  stopniu  lepkości sm ary  zachow yw ały m ożliwie niską 
prężność pa r naw et w  tem pera tu rach  podwyższonych;

2) w  tych  w arunkach  w ykazyw ały jak  najdoskonalszą odporność che
miczną, szczególnie na działanie czynników utleniających;

3) w  swoich właściwościach były  zawsze dostosowane do szczególnych 
zadań, k tó rym  m iały  służyć.

Inne bowiem  typy  olejów  sm arow ych nadaw ały  się np. do m aszyn 
szybkobieżnych, inne do m aszyn ciężkich i powolnych, jeszcze inne do
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części w ystaw ionych na działanie bądź to wysokiej, bądź to niskiej tem pe
ra tu ry  itd. W szystko to powodowało, że rozfrakcjonow anie surow ca nafto 
wego na oleje sm arow e lub sm ary  półstałe o pożądanych właściwościach 
staw ało się na drodze zw ykłej destylacji i rafinacji odczynnikam i chemicz
nym i niedostateczne i coraz trudniejsze. K orzystając więc z doświadczeń 
nagrom adzonych w  innych działach przetw órstw a naftowego zastosowano 
i w  tym  przypadku m etody ciągłe, polegające na przegrzew aniu pozo
stałości —  po oddzieleniu benzyny, n a fty  i olejów  gazowych —  w  piecach 
rurow ych, prow adzeniu destylacji w  próżni i ew entualn ie przy  użyciu 
p a ry  w odnej. O trzym ane w  ten  sposób surow e sm ary ra fin u je  się za po
m ocą selektyw nie działających rozpuszczalników  (Część druga, rozdz. VI). 
R ezu lta ty  osiągane p rzy  tak im  system ie p racy  były  o ty le  korzystne, że 
w niedługim  czasie przeszło połowa produkow anych w  świecie sm arów 
pochodzenia naftow ego korzystała z tej drogi.

Ew olucja nie zatrzym ała się jednak  w  tym  punkcie. Nowoczesna techni
ka, operująca silnie reak tyw nym i gazami, w ysokim i ciśnieniam i i tem 
pera tu ram i, posługująca się m aszynam i o w zrastającej ilości obrotów  lub 
silnikam i pracującym i w  strefach  bardzo zim nych itd., staw iała katego
rycznie nowe żądania, k tó re  w yw ołały dalsze, zasadnicze zm iany w  pro
dukcji smarów.

Pierw szą now ą grupę produktów  o wysokich w artościach sm arnych 
otrzym ano na  podstaw ie reakcji o charakterze polim eryzacji w zględnie 
kondensacji. Przykładow o m ożna w ym ienić tu  k ilka technologicznie b a r
dzo in teresu jących  m etod przetw órczych. Tak więc w  L euna-W erke poli
m eryzow ano w  obecności A lCls, w  tem p. ok. 110°C  i pod ciśn. 20—35 at 
czysty etylen, uzyskując wysokow artościowe sm ary; rów nie cenne pro
d uk ty  uzyskiw ano przez polim eryzację albo wyższych olefin, albo tzw. 
kogazyny z syntezy F ischera i Tropscha, albo w reszcie przez kondensację 
chloropochodnych węglowodorów parafinow ych (kogazyny) z naftalenem  
w  obecności AlClr{ (m etoda H. Kolbela). Skutecznym  z punk tu  w idzenia 
om aw ianej p rodukcji okazał się rów nież proces kopolim eryzacji olefin 
z olejam i sm arow ym i pochodzenia naftowego. W reszcie pozytyw ne rezu l
ta ty  osiągnięto p rzy  działaniu cichych w yładow ań elektrycznych w  atm o
sferze w odoru pod zm niejszonym  ciśnieniem  na różne oleje m ineralne lub 
tłuszczowe; p rzy jm uje  się, że pod w pływ em  uderzeń elektronow ych odry
wa się początkowo atom  w odoru z danej cząsteczki węglowodoru, a następ
n ie w olne w artościow ości u ła tw ia ją  budow ę w iększych kom pleksów, tw o
rząc dobre p roduk ty  sm arowe.

D rugą grupę now ych produktów  odpow iadających sm arom  uzyskano 
przez estry fikację  wyższych alkoholi; substancje  te  odznaczają się dużym  
stopniem  odporności na u tlen ian ie  i niską tem pera tu rą  krzepnięcia. Takie 
w łaśnie sm ary p rodukuje  się estry fiku jąc  np. alkohole oktylow e kw asam i 
dw ukarboksylow ym i w  obecności m ałych ilości katalitycznie działającego 
kw asu benzenosulfonowego.
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Do g rupy  trzeciej m ożna zaliczyć te  produkty , w  k tó rych  podnosi się 
właściwości sm arne za pom ocą nowoczesnych m etod przetw órczych. Ma
teriałem  w yjściow ym  są w  tym  w ypadku sm ary pochodzenia bądź nafto 
wego, bądź też prasm ołow ego (w szczególności prasm oły z w ęgli b ru n a t
nych) w ym agające albo podwyższenia w spółczynnika lepkości, albo pod
niesienia stopnia odporności chem icznej; cel ten  osiąga się za pomocą ich 
uwodornienia. S tosując przegrzanie do tem p. 350—400°C oraz ciśnienie 
wodoru 200—300 a t oleje przeprow adza się przez kom ory w ypełnione 
katalizatorem  m olibdenow ym  lub w olfram ow ym  z dodatkiem  takich 
aktyw atorów , jak  ZnO lub MgO. U rządzenia tak ie  p racu ją  zadowalająco.

W końcu, w  czasach najnow szych, pojaw iły  się w  użyciu dwie zupełnie 
nowe substancje  n ienaftow e jako sm ary  specyficzne. P ierw szą g rupę tych 
substancji stanow ią tzw. silikony, polikondensaty alkilochlorosilanów , w y
kazujące bardzo m ałą zależność lepkości od tem pera tu ry , doskonałą od
porność na tlen  pow ietrza i bardzo niską tem pera tu rę  krzepnięcia, gdyż 
ok. — 60°C 28. O związkach tego typu  będzie jeszcze m owa w  ostatniej 
części książki.

Inna prob lem atyka w  zakresie sm arów  pow stała w  zw iązku z rozw ojem  
techniki jądrow ej; w ym aga ona sm arów  znacznie odporniejszych na w y
sokie tem p era tu ry  niż w ym ienione uprzednio związki organiczne, a rów no
cześnie w ytrzym ujących  w ysokie ciśnienia i czasem bardzo znaczne szyb
kości obwodowe. Pozytyw ne rozw iązanie tego problem u ujaw niono do
piero w  1954 r . 29. Zastosowano więc w  tych przypadkach jako sm ar 
idealnie czysty dw usiarczek m olibdenu z całkow itym  powodzeniem. 
W spraw ozdaniach podkreśla się, że własności sm arne M0S2 przypisać 
należy szczególnej budow ie tego związku. Isto ta  rzeczy m a polegać na 
tym, że z jednej strony  w  każdej cząsteczce jeden  z atom ów  siark i p rze
suwa się wciąż ruchem  ślizgowym  dookoła cząsteczki, z drugiej zaś, że 
dwie cząsteczki siarczku zawsze tw orzą łącznie bardzo płaskie, przesu
wające się obok siebie p ły tk i. Pow staje stan  jakby  upłynnienia  zbliżający 
funkcyjnie ciało sta łe  do cieczy. M0S2 w y trzym uje  tem p era tu ry  od 
-—70°C do 1 200?C, naw et najw yższe ciśnienia przy  10— 15 tys. obr/m in, 
przy czym jes t n iem agnetyczny i chem icznie w yjątkow o Odporny.

Kończąc ten  —  skom asowany i uogólniony —  przegląd, n ie m ożna nie 
stwierdzić, że przem ysł przetw órczo-naftow y w  ciągu stosunkow o bardzo 
krótkiego okresu czasu przebył p raw ie bezprzykładną w  dziejach ewo
lucję rozwojową. W spółcześnie, obok przem ysłu węglowego, m etalurg icz
nego i włókienniczego, stanow i on jeden  z najw iększych i kluczowych 
przem ysłów św iata; zaw ażył on na k ierunku  rozw ojow ym  cywilizacji 
ludzkiej, na przyspieszeniu całego postępu technicznego, na  fakcie udostę
pnienia energii m echanicznej w  najbardziej odległych zakątkach kuli 
ziemskiej. Ponadto jednak  s ta ł się on czynnikiem  aktyw acji w ielu innych 
procesów przem ysłow ych i technicznych. Ta w łaśnie ro la  p rzypadła  m u 
w odniesieniu do nowoczesnej chem ii przem ysłow ej. Gdy dociera się do
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sam ych podstaw  rozw ojow ych tak ich  przełom ow ych produkcji, jak  m asy 
plastyczne, w łókna syntetyczne, środki powierzchniow o czynne, jak  dzie
sią tk i w ielkich syntez organicznych, jak  setki chem icznych m ateriałów  
pomocniczych i półproduktów , wszędzie stw ierdza się, że ich p u n k t s ta rtu  
technologicznego wiąże się ściśle z ropą naftow ą lub gazem  ziem nym , 
a ich treść  w  dużej części zam yka się w  ram ach petrochem ii.

R o z d z i a ł  III 

KARBOCHEMIA

1. Wiadomości ogólne

D rugim  obok petrochem ii działem  organicznej technologii chemicznej, 
k tó ry  w  ostatnich dziesięcioleciach w ypełnił się bogatą treścią i w ielkim i 
osiągnięciami, jes t chem iczna przeróbka w ęgla i jego pochodnych. W spom
niano już o tym  znam iennym  fakcie, że w  latach  1900— 1950 r. w ydajność 
term oenergetyczna w ęgla podniosła się czterokrotnie. A le bez porów nania 
silniej w zrosła w  tym  sam ym  czasie w artość w ęgla jako surow ca chemicz
nego, p rzy  czym to co rozum ie się dziś m ateriałow o i technologicznie pod 
tym  pojęciem  „surow iec“ jes t całkowicie różne i dalekie od w yobrażeń, 
a jeszcze bardziej od p rak tyk i z przed k ilku dziesięcioleci. G dyby za pod
staw ę analizy i oceny p rzy jąć  pierw sze la ta  bieżącego stulecia, to naw et 
te  ty p y  węgli kam iennych, k tó re  dziś w  nowoczesnej k lasyfikacji 
(PN-54/G-97002) podpadają pod nom enklatu rę  węgli „gazowych, gazowo- 
koksowych i orto-koksow ych” (oznaczane wskaźnikam i 33— 35), były  p rak
tycznie ty lko w  m ałej części w ykorzystyw ane jako surow ce chemiczne. 
Jeżeli uw zględni się, że w łaśnie w  k ra jach  o najw iększym  wydobyciu 
węgla —  z w yją tk iem  Niemiec -— tylko znikom y procen t węgli koksują
cych przetw arzano wówczas w  piecach w yposażonych w  urządzenia do 
w ydzielania smoły, benzolu i am oniaku, to trzeba uznać, że ro la węgla 
jako surow ca chemicznego była jeszcze więcej niż skrom na. Dopiero 
w  drugim  dziesięcioleciu bieżącego w ieku tem po ew olucji poczęło się 
mocno przyspieszać. W ytlew anie węgli oraz ich uw odornianie przesunęło 
rolę surow cową rów nież na węgle objęte w skaźnikiem  31 i 32, to jest te, 
k tóre stanow ią najw yższy procent ogólnego wydobycia. N iebaw em  koks 
oraz gaz węglowy sta ły  się poszukiw anym i surowcam i, z  k tó rym i w iązały 
się tak  potężne działy chem ii przem ysłow ej, jak  synteza am oniaku, pro
dukcja wodoru, karb idu , cyjanoam idku wapniowego, acety lenu  itd . Gdy 
wreszcie na zgazowaniu paliw  stałych oparła  się produkcja gazu syntezo
wego ze swoim i technologicznie dalekosiężnym i konsekw encjam i, pod po
jęcie „surow ców  chem icznych“ włączono nie ty lko w szystkie typy, gatunki 
i sortym enty  węgli kam iennych i ich pochodnych, ale rów nież wysoko
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gatunkow e w ęgle b runatne , lignity, to rfy  i inne m ateria ły  bitum iczne. 
Tak więc w  tym  niedługim  okresie naukow o przepracow ano i technolo
gicznie zrealizow ano różne m etody przetw órcze węgli, z k tórych  w yrosły 
duże i ważne, a częściowo zupełnie nowe przem ysły chemiczne. System a
tykę tych  m etod można u jąć  następująco:

I. M etody przem iany substancji węglowej korzystające wyłącznie z w e
w nętrznych  zasobów m ateriałow ych węgla a urucham ianie za pomocą czyn
ników fizycznych, głównie ciepła:

1. Odgazowanie:
A. W ytlew anie, tj. odgazowanie, przy  k tó rym  tem p era tu ra  graniczna 

w sadu węglowego nie przekracza 650°C.
B. Odgazowanie średnio tem peraturow e (końcowa tem p era tu ra  p ro 

cesu ok. 800°C).
C. Odgazowanie w ysokotem peraturow e:

a. Koksownictwo.
b. Gazownictwo.

2. E kstrakcja  rozpuszczalnikam i organicznym i i nieorganicznym i, o ile 
rozpuszczalnik nie tw orzy z cząsteczkam i substancji węglowej nowych 
związków lub  s tru k tu ra ln y ch  kom binacji chemicznych.

II. M etody przem iany substancji węglowej przy  w spółdziałaniu ze
w nętrznych  zasobów m ateriałow ych w ęgla a urucham iane za pomocą czyn- 
czynników fizycznych i chemicznych.

1. Zgazowanie:
A. W technicznych urządzeniach generatorow ych:

a. P rodukcja  gazu średniokalorycznego (do ok. 2600 kcal/N m 3).
b. P rodukcja  gazu średniokalorycznego (do ck. 2600 kcal/N m 3).
c. P rodukcja  gazu wysokokalorycznego (powyżej 2600 kcal/N m 3)_.

B. W urządzeniach techniczno-górniczych:
Zgazowanie podziem ne w  złożach.

C. W urządzeniach przystosow anych do nastaw iania gazu na okre
ślony sk ład  chemiczny:
P rodukcja  gazu syntezowego.

2. Uwodornienie:
A. D estruktyw ne:

a. Jednofazowe.
b. W ielofazowe.

B. R afinacyjne
3. U tlenienie: (częściowe i łagodne)

do kwasów: tłuszczowych, benzenokarboksylow ych, hum inow ych.
4. E kstrakcja  destruk tyw na, z czynnym  współdziałaniem  rozpuszczal

nika w  przem ianie substancji węglowej.
III. M etody kom binow ane przem iany substancji węglowej:
1. Odgazowanie i zgazowanie w  jednolitym  procesie technicznym .
2. Odgazowanie i uw odornienie n iek tórych  pochodnych odgazowania.
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3. E kstrakcje  i uw odornienie części lub  całości ekstrak tu .
4. Zgazowanie i  konw ersja CO w  celu uzyskania m ieszanin gazowych 

do syntezy, np. 3 Ho +  Na; 2 Ho +  CO itp.
5. Zgazowanie połączone z różnym i dodatkow ym i procesam i chemicz

nym i, m etalurgicznym i itp.
Tak więc operując różnym i param etram i zarów no fizycznym i, jak  i che

m icznym i’ tj. tem pera tu rą , ciśnieniem, odcięciem od dostępu pow ietrza 
albo też odw rotnie działaniem  pow ietrza, pa ry  wodnej, tlenu, wodoru, 
dw utlenku w ęgla w zględnie kom binacją tych  czynników, różnicując k a ta 
lizatory, czas reakcji, ilość i charak te r w spółreagujących mas, sposób do
prow adzenia ciepła, rozdrobnienie, a wreszcie dostosow ując do potrzeb 
i celu technicznego surow ce o bardzo różnym  stopniu reaktyw ności, apa
ra tu rę , dyspozycje ruchow e itd., uzyskuje się w  rezultacie bardzo różne 
p roduk ty  pochodne, stanow iące dziś podw alinę w ielu  starych  i nowych 
działów przem ysłu organicznego. Sum aryczny obraz w ykorzystania węgla 
kam iennego jako surow ca przem ysłow ego przedstaw iono na  rys. III-7.

Rys. III-7. W ykres w ykorzystan ia  w ęgla  kam iennego jako surow ca chem icznego

2. Metody odgazowania

a. Charakterystyka procesu odgazowania

Proces pirolityczny, k tórem u poddaje się w szelkie paliw a stałe, jak 
drew no, torf, węgle b runatne  i kam ienne, p rzy  odcięciu od dostępu po
w ietrza, połączony z m niej lub  więcej głęboką przem ianą substancji orga
nicznej i z rozdzieleniem  produktów  pirolizy na lotne i stałe, nazyw a się 
o d  g a z o w a n i e m .  Z p unk tu  w idzenia chemicznego p rzy  odgazowaniu 
zachodzą dw a odm ienne zjawiska:
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1. M akrocząsteczki zw ykle o ciężarze cząsteczkowym  powyżej 5000, 
z k tórych  zbudow ane jes t paliwo, u legają  częściowo depolim eryzacji, 
a więc rozbiciu na  p roduk ty  średnio- i niskocząsteczkowe; tak  np. pochod
ne w ysokotem peraturow ego odgazowania w ęgla posiadają następujące 
ciężary cząsteczkowe: sm oła (średnio) 300— 400, surow y benzol ok. 100, 
m etan 16, w odór 2. Poniew aż cały proces przem ian korzystać może w  ukła
dzie zam kniętym  w yłącznie z w łasnych zasobów m ateriałow ych, przeto 
wszystko co zyskują z czynników  ruchliw szych, reaktyw niejszych  i ło t- 
niejszych (np. wodór) now opow stające cząsteczki, to samo u tracić  m uszą 
inne. W rezultacie, obok substancji lotnych, w  procesie odgazowania fo r
m uje się pozostałość sta ła  — półkoks, koks, węgiel drzew ny itd. —  bardziej 
odporna na działanie tem pera tu ry , cięższa i zbudow ana z cząsteczek s tru k 
tu ra ln ie  bardziej zhom ogenizow anych niż surow iec w yjściow y.

2. W procesie tym  następu je  ciągłe przesuw anie się proporcji wodoru, 
azotu, tlenu  i siark i w  stosunku do elem entarnego C w śród w szystkich 
pochodnych pirolizy, tak  że w  końcu nie pozostaje nic z początkowej s tru k 
tu ry  chem icznej odgazowanego m ateria łu . Stw ierdzono ponadto, że dla 
każdego surow ca istn ieje  pew na określona tem pera tu ra , w  k tórej rozpo
czyna się w idoczny rozkład substancji, połączony z w ydzielaniem  się ga
zów i produktów  smołowych. Po przekroczeniu tej granicy, dalszy w zrost 
tem p era tu ry  pow oduje bardzo isto tne  zm iany ilościowe i jakościowe w ca
łym  układzie. Rów nowaga przesuw a się na ogół w  ten  sposób, że z pod
noszeniem  się tem p era tu ry  w zrasta w ydajność gazu, liczba gazowa, za
w artość benzenu w surow ym  benzolu, zaw artość nafta lenu  i paku w  smole 
oraz udział w odoru i zw iązków siarki w  gazie; zm niejsza się natom iast 
w artość opałow a gazu oraz zaw artość w ęglowodorów ciężkich i am oniaku 
w  gazie, w ydajność smoły, a w  niej ilość fenoli, w ydajność surowego ben
zolu, a w  nim  zaw artość to luenu  i wyższych homologów.

Tak więc proces odgazowania paliw  jest procesem  niejednorodnym , 
w  k tó rym  w  granicach tem p. 350— 1350°C następuje  n ieustanna zm iana 
ilościowa i jakościowa w szystkich w yników  w  obrębie każdej g rupy po
chodnych gazowych, wodnych, olejowych, półstałych i stałych. Św iado
mość tego stanu  rzeczy —  zarów no w  nauce, jak  i w  technice — istniała 
od bardzo daw na. N iem niej jednak  p rak tycżne konsekw encje w  zakresie 
chemii przem ysłow ej w yciągnięto z tych fak tów  dopiero stosunkowo nie
dawno, różnicując procesy odgazowania na w ytlew anie i odgazowanie 
w ysokotem peraturow e.

1). W ytlew anie

Pierw sze próby przem ysłow ego w ytlew ania węgli kam iennych podjęte 
na początku bieżącego w ieku nie zdołały ugruntow ać rozw oju tego prze
mysłu. Szczególnie w  Niemczech, usiłu jących zastępować pochodnymi 
prasm oły w  czasie pierw szej w ojny światow ej deficytow e produk ty  naf
towe (paliwa silnikowe, sm ary), w ytlew anie węgli, pomimo całego szeregu
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pom ysłow ych rozw iązań technicznych, znalazło się po w ojnie w  fazie w y
raźnej recesji. W ielkie zakłady w ytlew ania  zbudow ane po w ojnie w  Niem 
czech i w  USA uległy  dem ontażow i ! likw idacji. Jedyn ie  podjęta  jeszcze 
przed I w ojną inicjatyw a angielska, kładąca nacisk (w tzw. m etodzie Coa- 
lite) nie na p rodukty  smołowe, ale na koks w ytlew ny (półkoks) jako paliw o 
bezdym ne stosow ane głównie w  zakresie gospodarstw a domowego, u trzy 
m ała nieco silniejszą, a w  każdym  razie trw alszą pozycję. Technologia 
w ytlew ania, przystosow ana od daw na do przerobu drew na oraz specjal
nego gatunku  węgli b runatnych , tzw. żywicznych, w ystępujących w Niem 
czech i dość szybko w yczerpanych, n a tra fiła  bowiem  p rzy  adaptow aniu 
jej do w ęgla kam iennego na znaczne trudności. Poddając przeróbce w ęgle 
koksujące otrzym yw ało się w praw dzie praw idłow o uform ow any i dosko
nale porow aty  półkoks; by ł on jednak  zbyt kruchy, aby mógł odpowiadać 
w  pełn i w ym aganiom  hu tn ic tw a i m etalurgii. P rodukcja  w ysokokalorycz
nego gazu w ytlew nego naw et w  najkorzystn iejszym  w ypadku nie p rzek ra
czała 30'% w ydajności gazu w  koksow niach lub w  gazowniach. W tych  
w arunkach  nie m ożna było znaleźć dostatecznego uzasadnienia gospodar
czego dla przerobu i tak  deficytow ych w ęgli koksowniczych i gazowni
czych m etodą w ytlew ania. W praw dzie w ęgle płom ienne i gazowo-płom ien- 
ne m ogły być przetw arzane tą  m etodą dając trzyk ro tn ie  wyższy uzysk 
prasm oły niż ilości sm oły uzyskiw ane p rzy  odgazowaniu w ysokotem pera
turow ym , ale bardzo znaczną część prasm oły stanow iły oleje kwaśne, 
w  szczególności wyższe fenole, na k tó re  wówczas n ie było jeszcze większe
go zapotrzebow ania. Ponadto i część węglowodorowa prasm oły była na 
ogół trudn ie jsza  do przerobu i oczyszczenia niż odpowiednie frakc je  nafto 
we. W reszcie uzyskiw any z tych węgli półkoks by ł w  większości w ypad
ków  m ałow artościow y i sypki. W szystkie te  m om enty były  ham ulcam i 
rozw oju techn ik i w ytlew ania w  ciągu dw u dziesięcioleci po pierw szej w oj
n ie św iatow ej.

Jednakże pod koniec la t trzydziestych i w  la tach  czterdziestych sy tua
cja w  tej dziedzinie uległa zupełnie radykalnej zmianie: przem ysł w y tle
w ania w ęgła zregenerow ał i rozw inął się szybko na dużą skalę, usam o
dzielniając się w  końcu całkowicie. Pow ody tego zw rotu w  ewolucji były 
n a tu ry  zarów no technologicznej, jak  i ekonomicznej. Z jednej strony  więc 
w ypracow ano w  tym  czasie nowe rozw iązania apara tu row e i ruchow e, 
o wiele spraw niejsze i opanow ujące p rzynajm niej głów ne z u jaw nionych 
trudności; stało się to możliwe przy  w ykorzystaniu  w ielu nowych, do
świadczeń i osiągnięć technologii paliw ow ej; z drugiej zaś strony  silne 
im pulsy rozw ojow e przejaw iły  się po rozszerzeniu bazy surow cowej w y
tlew ania na węgle b ru n a tn e  i po stw ierdzeniu, że dla p roduktów  w ytlew a
n ia  nowoczesna technika znajdu je  szerokie i korzystne zastosowania.

Sam a isto ta procesu w ytlew ania  polega na  tym , że w  porów naniu  z ga
zow nictw em  i koksow nictw em  odgazowanie prow adzi się w  znacznie niż
szej tem pera tu rze  końcowej, a więc w  w arunkach  znacznego ograniczenia
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wszelkich w tórnych  reakcji rozkładowych. W zasadzie końcową tem pera
tu rę  w sadu węglowego doprow adza się do tego poziomu, p rzy  k tórym  
praktycznie usta je  w ydzielanie się pa r smołowych. Tę granicę dla węgli 
kam iennych można ustalić  na ok. 650°C. W konsekw encji w szystkie p ro 
duk ty  w ytlew ania różnią się jakościowo i ilościowo bardzo znacznie od 
analogicznych pochodnych odgazowania w ysokotem peraturow ego. N ajbar
dziej charak terystyczne różnice w ystępu ją  przy porów naniu prasm oły 
ze smołą koksowniczą. Wobec pow strzym ania w tórnych  procesów  rozkła
dowych ilość uzyskanej prasm oły je s t 2—3-krotnie w iększa niż smoły. 
Różnice jakościow e są jeszcze większe. Prasm oła, pochodząca naw et z p rze
robu  węgli kam iennych, zaw iera sporo związków, alifatycznych, w  tym  
pew ną ilość parafin  stałych, oraz obok związków hydroarom atycznych 
i n iek tórych  arom atycznych, przede w szystkim  znaczne ilości fenoli i in 
nych związków tlenow ych. N atom iast je s t ona praw ie całkow icie wolna 
od związków arom atycznych wielopierścieniowych, jak  nafta len  lub grupa 
związków antracenow ych, k tó re  charak te ryzu ją  smoły w ysokotem peratu
rowe. Skład chem iczny półkoksu w skazuje zaś w yraźnie, że osiągnięto 
stadium  pośrednie pom iędzy w ęglem  surow ym  a koksem  (tabl. III-2).

T a b l i c a  III-2

Porównawczy skład węgla, półkoksu i koksu w  przeliczeniu na substancję bezwodną
i bezpopiołową

W ęgiel
kam ienny

Półkoks Koks w ysoko
tem peraturow y

C, % wag. 85,0 90,0 97,0
H ,, 5,5 3,0 0,5
N  „ 1,0 1,0 1,0
o  „ 8,5 6,0 1,5
W artość opałow a kcal/kg 8170 7 940 7 960

.Z aw artość części lotnych , %> 32,5 6,0 2,5

W procesie w ytlew ania obok odm iennych w arunków  ruchow ych rów 
nież i jakość przetw arzanego surow ca w yw iera  bardziej zasadniczy w pływ  
na ilość i jakość produktów  niż w  operacjach w ysokotem peraturow ych, 
niw elujących silnie specyficzne cechy m ateria łu  wyjściowego. Toteż syste
m atykę procesów  w ytlew ania m ożna w  zasadzie oprzeć na różnych zało
żeniach, w ysuw ając na p lan  pierw szy albo k ry te ria  m ateriałow e, albo ru 
chowe. Zw ykle za podstaw ę k lasyfikacyjną p rzy jm uje  się sposób dopro
w adzenia ciepła do urządzenia i wówczas rozróżnia się następujące rodzaje 
ogrzewania:

1. Pośrednie, tj. przeponowe. P rzepony tak ie  mogą być albo ceram iczne 
(np. piece Didiera, Koppersa, C. Otto, Rolle-Sim onisa i in.) albo stalowe 
(np. piece konstrukcji K rupp-L urgi, Brennstoff-Technik).
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2. Bezpośrednie, tj. za pomocą przepływ ających  w zględnie recy rku lu ją - 
cych przez w sad w ęglowy gorących, beztlenow ych gazów (np. piece lub 
szyby konstrukcji Lurgi, K oller-gas, K ulczyński-Lurgi itd.).

3. Kom binowane, tj. łączące oba system y ogrzewania.
Przykładow o w y b rane  spośród najszerzej stosow anych w  przem yśle w y-

tlew nym  schem aty ruchow e um ożliw iają bliższe poznanie założeń techno
logicznych, stosow anych w  tym  procesie. Jednym  z takich urządzeń są 
piece konstrukcji K rupp-L urg i (rys. I II -8).

Duży, ceram iczny blok piecowy 1 m a np. sześć (lub więcej) kom ór w y- 
tlew nych 2 o ścianach stalow ych i w spólnym  zam knięciu górnym  i dol
nym . W ym iary kom ór są następujące: długość do 4 m, wysokość do 2 m,

^ Rys. III-S. Szkic in stalacji 
system u K rupp-Lurgi do 
w ytlew an ia  w ęgla  w  kom o

rach stalow ych

szerokość 85— 120 mm. K anały  grzew cze 3 zna jdu ją  się pom iędzy kom o
ram i stalow ym i. D m uchaw a 4 tłoczy gorące, obiegowe gazy spalinowe; 
przy  w ejściu do kanałów  grzew czych tem pera tu ra  gazów w ynosi ok. 
650°C; na  przeciw ległym  końcu kom ory gazy opuszczające piec m ają  
tem p. 550— 600°C. Ten spadek tem pera tu ry  w yrów nuje  się stale przez 
spalanie części gazu w ytlew nego i usuw anie z obiegu odpow iedniej ilości 
gazu ochłodzonego. N apełnianie kom ór w ęglem  odbywa się graw itacyjn ie  
z zasobnika wagonowego 5. Po zakończeniu procesu, trw ającego w  tym  
urządzeniu  w  zależności od przetw arzanego surow ca naw et do 6 godz, 
o tw iera się zam knięcie dolne 6, a półkoks spada do odpowiednich zbior
ników  7, w  k tórych  zostaje zgaszony strum ieniem  wody. P rzerób dobowy 
bloku o 6 kom orach wynosi 12— 24 t węgla. Z górnej części kom ór odpro
wadza się p roduk ty  lo tne do chłodnic i apara tów  kondensacyjńych w zglę
dnie absorpcyjnych.

Na rys. III-9 przedstaw iono schem at insta lacji szybowej do w ytlew ania 
w ęgli b runatnych  i n iek tórych  węgli kam iennych m etodą Lurgiego. Zało
żenia technologiczne są w  tym  przypadku krańcow o odm ienne od omó
wionej poprzednio insta lacji system u K rupp-L urgi. W piecu szybowym, 
bezprzeponowym , przeznaczonym  głów nie do w ytlew ania  b rykietów  węgli 
b runatnych  ogrzew anych za pom ocą gazowego nośnika ciepła, idzie przede 
w szystkim  o ilościowo w ielki i spraw ny przerób, o uzyskanie w artościo
wego półkoksu oraz frakcji olejowych, kosztem  zarów no pogorszenia jako
ści prasm oły, jak  i rozcieńczenia gazów w ytlew nych składnikam i niepal-

3 \ : :3
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nym i (gazami spalinowym i). Jednostka ruchow a tego typu  może p rzetw a
rzać naw et do 500 t b rykietów  lub węgla na dobę30.

Podstaw ow ą częścią urządzenia jes t piec w ielostrefow y 1; górna jego 
część stanow i pojem ną kom orę 2, w  k tórej gazy spalinow e o temp. ok. 
250°C suszą i podgrzew ają węgiel w zględnie bryk iety , a następnie  obcią
żone pa rą  w odną odpływ ają w prost do kom ina 3. Kom ora ta  połączona jest

odpowiednio w ąskim i kanałam i m iędzystrefow ym i 4 z w łaściw ą kom orą 
w ytlew ną 5 ; kanałam i tym i, stanow iącym i zarazem  zam knięcie oporowe 
dla gazów i pa r pow stających w  procesie, przesuw a się podsuszony suro
wiec do kom ory w ytlew nej, k tó ra  funkcy jn ie  podzielona jes t na  dwie s tre 
fy: s tre fę  w ytlew ania  6 i s trefę  chłodzenia półkoksu 7. P rzy  przepływ ie go
rącego gazu (600— 700°C) w  strefie  pierw szej rea lizu je  się w łaściw y proces 
przetw órczy. O tw ierając zaw ory 8 w yprow adza się co pew ien czas golowy 
półkoks z pieca. N atom iast gazowy nośnik łącznie z utw orzonym  gazem 
w ytlew nym , param i sm ołowym i i benzynow ym i przepływ a kolejno przez 
odbieraln ik  i chłodnik w stępny 9, elek trostatyczny odpyiacz smołowy 10, 
chłodnik drug i 11, ssak gazowy 12, chłodnik końcowy 13 i sk ruber olejo
wy 14 m ający za zadanie absorpcję pa r benzynowych.

O statecznie uw olniony od w artościow ych produktów  ubocznych, ochło
dzony i czysty gaz rozdziela się na  dwie zasadnicze części. Część pierw sza 
odprow adzana gazociągiem  21 jako gaz nadm iarow y służy za paliwo w  b ry - 
kietow ni, w  desty larn iach  i rek ty fikacjach  produktów  olejow ych oraz
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ew entualn ie  w  kotłow ni; d rugą  płynącą przew odem  22 w ykorzystu je  się 
do k ilku  celów w  sam ym  procesie: jedna część zimnego gazu służy do 
ochładzania półkoksu w dolnej strefie  kom ory w ytlew nej. Po takiej w y
m ianie ciepła gaz ten  skierow uje się do um ieszczonych pom iędzy piecam i 
kom ór palnikow ych, w  k tó rych  spalając część gazu w ytlew nego podw yż
sza się ponow nie tem p era tu rę  gazu obiegowego do 600—700°C. Je s t to 
w łaśnie nośnik ciepła w  m echanizm ie w ytlew ania węgla. Inną  część pod
grzanego gazu spalinowego tłoczy się do kom ory, w  k tórej suszy się i pod
grzew a surow iec (brykiety). W instalacjach  pomocniczych kondensują lub 
absorbują  się p roduk ty  ciekłe, sp ływ ające do odpow iednich naczyń. 
W zbiorniku 15 zw iązanym  z odbieralnikiem  grom adzi się smoła gęsta, 
a w  następnym  16 smoła lżejsza z odpylacza. Pojem ny kocioł 17 pełni 
funkcję rozdzielczą: stąd  spływ a do zbiornika 18 olej średni, a do zbior
nika 19 — woda w ytlew na. W reszcie zbiornik 20 odbiera olej z w ym ytą 
benzyną. W szystkie te  p roduk ty  surow e k ieru je  się do dalszych urządzeń, 
w  k tó rych  prow adzi się ich destylację i rafinację.

Omówiona m etoda (i pokrew ne) charak teryzu je  się wysoką in tensyw 
nością przerobu oraz m ożnością uzyskania dość znacznego procentu  zw ar
tego, drobnoporow atego półkoksu, idealnego surow ca do zgazowania. P rzy  
przerobie węgli b runatnych  uzyskuje się też do 14% (w przeliczeniu na 
substancję  suchą) typowo alifatycznej prasm oły i ojeju lekkiego. W adą 
procesu jes t n ieuchronne duże rozcieńczenie pow stających w  procesie par 
olejow ych i benzynowych, u trudn ia jące  dokładne ich wydzielenie, zw ła
szcza że w  gazach z regu ły  są obecne związki siarkow e uniem ożliw iające 
posłużenie się aktyw nym i, w ielkopow ierzchniow ym i środkam i adsorpcyj- 
nym i. Uzyskany gaz w ytlew ny jes t oczywiście także silnie rozcieńczony 
i niskokaloryczny. W reszcie jakość prasm oły ulega pew nem u pogorszeniu 
(tabl. III-3).

T a b l i c a  III-3
Porównanie cech prasmoły uzyskiwanej przy w ytlew aniu tych samych w ęgli 

brunatnych różnymi m etodam i31

Cechy jakościow e prasm oły O grzew anie  
przeponow e w sadu

O grzew anie b ez
pośrednie w sadu

G ęstość (20°C) 1,024 1,061
T em peratura krzepnięcia, °C 7,5 27,0
L epkość (50°C), °E 2,5 13,7
Części n ierozpuszczalne w  benzynie, '®/o 18,7 38,8
Sum a frakcji olejow ych, °/o 79,8 50,8
P ak (tem peratura m ięknięcia  70°C), %> 20,2 49,2
K onsystencja rzadko-płynna gęsta

P rzy  ogrzew aniu nośnikiem  gazowym  procesy rozkładow e zostały więc 
wzmocnione, a część frakcji benzynowej pozostaje w  gazie. N iem niej 
jednak  z różnym i udoskonaleniam i zarów no konstrukcy jnym i (piece tune-
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lowe), jak  i ruchow ym i (np. zastąpienie pow ietrza tlenem ) obie zasadnicze 
g rupy m etod w ytlew ania  stosow ane są coraz szerzej w  przem yśle do p rze
robu  w ęgli b runatnych , kam iennych, łupków  bitum icznych (np. estoń
skich), a naw et torfów  i drew na. Nowe możliwości i potrzeby techniczne 
sta ły  się bowiem  silnym  bodźcem rozwojowym, pow odując nadal liczne 
zgłoszenia racjonalizatorskie i paten tow e w  tej dziedzinie. Najogólniej 
należy tu  wskazać, że:

1) benzyny w ytlew ne, zaw ierające w  stan ie  surow ym  sporo związków 
nienasyconych, łatw o żyw icujących, sta ją  się po uw odornieniu  paliwam i 
bardzo wartościowym i;

2) prasm oły, szczególnie z w ytlew ania w ęgli b runatnych , są doskona
łym i surow cam i do uw odornienia w  procesie jednostopniow ym , a więc 
bardzo uproszczonym;

3) oleje lekkie po skrakow aniu  dają  paliw a o dobrych własnościach 
przeciw stukow ych, a oleje fenolowe zyskały olbrzym ie zastosowanie przy 
w yrobie m as plastycznych;

4) w reszcie półkoksy w  kaw ałkach  nadają  się do zgazowania w  genera
to rach  gazu wodnego, w  generatorach  na gaz ssany, a także do n iektórych 
celów m etalurgicznych lub do produkcji karb idu; w  postaci zaś bardzo 
reaktyw nego m iału  albo py łu  mogą być uży te  do p rodukcji gazu syntezo
wego w  generatorach  flu idyzacyjnych  typu  W ink lera32.

Tak oto m nożą się p unk ty  styczne m iędzy w ytlew aniem  i całą nowocze
sną chem ią przem ysłow ą.

c. Odgazowanie wysokotemperaturowe

Zarów no gazownictwo,' jak  i koksownictwo, stosujące w ysokotem pera
tu row e odgazowanie w ęgli kam iennych, m ają  już za sobą długą, przeszło 
stu le tn ią  tradyc ję  rozwojową. Podstaw ow e rozw iązania technologiczne 
w  obu przem ysłach dotyczące z jednej strony  konstrukcji piecowych 
i urządzeń do w ydzielania produktów  ubocznych, z drugiej zaś —  proble
m atyk i związanej z ogólną gospodarką, a w  szczególności z regeneracją  
ciepła, następn ie  z oczyszczaniem i rozprow adzaniem  gazu na duże odle
głości, n ie  m ówiąc już o głębokiej ew olucji celów gazow nictw a od in sty 
tucji usługow ej w  zakresie ośw ietlenia do najszerzej po jętych  zadań cen
tra li cieplnych, należą do aktyw ów  bilansow ych końca X IX  i początków 
X X  stulecia. S y tuacja  tych  gałęzi przem ysłu przetw órczo-w ęglow ego jest 
w ięc w yraźnie inna niż w ytlew ania. N iem niej jednak  i w  tej dziedzinie 
na  postępie technicznym  w  okresie ostatn ich  dziesięcioleci zaw ażyły te 
sam e praw a i te  sam e tendencje  rozwojowe, k tó re  są dom inującą cechą 
całej nowoczesnej chem ii przem ysłow ej.

Cyfry porów naw cze ilu s tru ją  to tw ierdzenie wym ownie. P rzede w szyst
kim  więc przejaw ia się tu  sta ły  i w szechstronny w ysiłek zwiększenia 
spraw ności przetw órczej. Tak np. pojem ność pieca koksowniczego w  la
tach 1900-nych nie p rzekraczała 6— 8 t, a okres odgazowania jednej szarży
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trw ał do 33 godz; obecnie pojem ność dużych pieców dochodzi do 30 t, 
a okres koksowania skrócił się rów nocześnie do 14— 24 godz. W spółczesne 
koksownictw o dysponuje w ielką różnorodnością konstrukcji piecowych. 
Najczęściej są to piece kom orowe poziome, p rzy  czym długość kom ory do
sięga 12 m, wysokość w aha się od 4 do 6 m, a szerokość ok. 450 mm; 
20— 60 tak ich  kom ór łączy się w  baterię  piecow ą (rys. 111-10). N apełnianie 
poszczególnych pieców koksowniczych surow ym  w ęglem  odbyw a się zw y
kle od góry system em  zasypow ym  przez 4—5 otworów, um ieszczonych

R ys. 111-10. B ateria p ieców  koksow niczych od strony w yładow ania koksu

w  pow ale kom ory; w  przypadku jednak, gdy surow iec nie zapew nia uzysku 
dostatecznie zw artego i mocnego koksu hutniczego, w tedy  przygotow  ny 
system em  ub ijan ia  w sad węglowy w tłacza się do kom ory przez drzw i pie
ca. K om ory ogrzew a się przeponow o stosując p raw ie w yłącznie pionowe 
kanały  grzew cze po obu bokach pieca koksowniczego, przy  czym każda 
z ba terii posiada w łasny system  opalania, w spólne odprowadzenie gazów 
spalinow ych z um ieszczonym  pod piecem  urządzeniem  regeneracyjnym  
dla ciepła odlotowego i dla p rzegrzania pow ietrza oraz w spólną apara tu rę  
pomocniczą.

Podobną, a naw et jeszcze głębszą ew olucję przeszło w  tym  czasie ga
zownictwo. Od m ałych re to r t p racu jących  okresowo, a w ym agających du
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żej obsługi i uciążliwej pracy fizycznej, nowoczesne gazownictwo doszło 
do pieców i re to rt w ielkoprzestrzennych, do system ów  ciągłych, gdzie całe 
ba te rie  obsługuje załoga złożona z k ilku fachow ych pracow ników  w yko
nujących  raczej prace nadzorcze i sterownicze. Odgazowanie węgli w  re 
to rtach  i kom orach pionowych, pracujących  system em  ciągłym, zapewniło 
ponadto podw yższenie w ydajności produktów  ubocznych, przy  zachow aniu 
niezm iennej jakości gazu i sm oły węglowej.

Również gospodarka cieplna w  tych  przem ysłach przeszła w ielką ewo
lucję. Na odgazowanie 1 kg węgla w  piecach starego typu  zużywano 
1200— 1500 kcal, tjdok . 20%  w artości cieplnej surowca, co prak tyczn ie  od
pow iadało całej produkcji gazu koksowniczego. O becnie na tę  sam ą ilość 
surow ca w ystarczy 550— 650 kcal. Poniew aż z 1 t  suchego w ęgla uzyskuje 
się w  koksowniach 300— 340 N m 3 gazu o w artości opałowej ok. 
4200 kcal/N m 3, czyli średnio 1 340 000 kcal w  320 N m 3 gazu, przeto  do 
opalania pieców kom orow ych w ystarczało już 46%  w ytw orzonego gazu, 
a 54% pozostawało jako nadm iar do dyspozycji koksowni. F ak t ten  m iał 
dalekosiężne konsekw encje techniczno-gospodarcze. Na tej bowiem  pod
staw ie koksow nie zgrupow ane w okręgach w ęglow ych przetw orzy ły  się 
w  w ielkie cen trale  gazownicze, rozprow adzające gaz opałow y sieciam i
0 długości n ieraz w ielu tysięcy kilom etrów . Tak np. w  Niemczech takie 
cen trale  dostarczyły w  1930 r. innym  przem ysłom  2,3 m ld Nm 3 gazu, 
a w  1942 r. już 13.2 m ld Nm 3. N iebaw em  zaś gaz koksowniczy włączony 
został do rzędu czołowych surow ców  chem icznych i obecnie —  jak  to już 
zaznaczono poprzednio —  na podstaw ie m etod term icznych, katalitycznych 
lub  frakcyjnego skrap lan ia  służy on w  dużych ilościach do produkcji 
w odoru w zględnie gazu syntezowego.

Również w  w ielu innych k ierunkach  p rze jaw iały  się podobne, nowe 
tendencje. Przykładow o m ożna przytoczyć, że w  gazow nictw ie w prow a
dzając tzw. ruch  m okry, czyli łącząc odgazowanie ze zgazowaniem  przez 
w ykorzystanie ciepła rozżarzonego koksu do rozkładu pa ry  w odnej bez
pośrednio w  reto rtach , podniesiono uzysk gazu m ieszanego, tj. węglowego
1 wodnego, do 600 N m 3 na tonę przerobionego węgla. Poniew aż dalsze 
zw iększenie uzysku gazu na tej drodze spowodowałoby obniżenie w artości 
gazu, przeto  rów nocześnie rozw inięto szeroką akcję na  rzecz ustabilizow a
nia jakości paliw a gazowego, oddawanego do publicznego u ż y tk u 33. S top
niowo podobna akcja norm alizacyjna objęła i inne produkty , w ytw arzane 
w  gazowniach i koksowniach.

W reszcie wobec bardzo silnego rozw oju koksow nictw a w  w ielu krajach, 
powodującego stopniowo w zrastające trudności w  dostaw ie najw łaściw 
szego surowca, tj. w ęgla orto-koksowego, trzeba było z konieczności dopu
ścić do przerobu i m niej odpow iednie typy  węgli. Należy uznać za duże 
osiągnięcie technologiczne, że przez kom binację różnych typów  w ęgli sil
n iej i słabiej spiekających, dostępniejszych niż w ęgle orto-koksowe, sp re
parow ano m ieszanki w sadow e dające koks odpow iadający naw et bardzo
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w ysokim  w ym aganiom  hutniczym . W ten  sposób zaś podstaw owa baza su
rowcowa jednego z najw ażniejszych działów przem ysłu chemicznego 
została w ybitn ie  rozszerzona. W przem yśle koksowniczym  —  w  przelicze
niu na suchy węgiel —  uzyskuje się średnio obok 76%  koksu, 16,8% gazu 
(336 N m '1 z 1 t węgla) i ok. 2,5% wody pogazowej, rów nież nieco więcej 
niż 1%  surowego benzolu, 0,2% am oniaku i ok. 3,5% smoły. Skład che
m iczny czystej, organicznej substancji koksu w ysokotem peraturow ego, 
niezależnie od użytego surow ca, w aha się stosunkow o w  bardzo wąskich 
granicach: jako średn i skład  elem entarny  m ożna przyjąć: C —  97,0%; 
Ho —  0,5'%; 0 2 —  0,5%; No — 1,0%; S — 1,0%. N ajszersze zastosow anie 
tego p roduktu  w iąże się z m etalurgią, a w  szczególności z w łasnościam i 
redukcyjnym i koksu. Odkąd jednak  rozw inęła się na skalę w ielkoprzem y
słową wytw órczość karbidu, koks sta ł się rów nież tym  m ateria łem  w y j
ściowym, k tó ry  karbochem ię związał silnie z całą nowoczesną chem ią 
przem ysłow ą. Poprzez acetylen, przy  w łączeniu szeregu procesów  p rze
twórczych, droga rozpoczynająca się w  koksow niach kończy się na tak  
w ażnych i now ych działach chemii stosow anej, jak  acetoceluloza, w łókna 
sztuczne, m asy plastyczne, kauczuk syntetyczny itd .

Podobne związki —  istn iejące zresztą od daw na z przem ysłam i syntezy  
organicznej —  pogłębiły się ostatnio bardzo znacznie i w  odniesieniu do 
p roduktów  ubocznych w ysokotem peraturow ego odgazowania.

d. Produkty uboczne odgazowania

Ciągła zmienność m etod w ytw órczych i założeń ruchow ych, zmienność 
zapotrzebow ania i w ym agań jakościowych, szybka zmienność potencjałów  
ilościowych —  tak  notoryczna w  obrębie chem ii przem ysłow ej —  może 
być raz jeszcze spraw dzona i potw ierdzona prak tyczn ie  na przykładzie 
produktów  ubocznych przem ysłu przetwórczo-węglowego.

Tak np. jeszcze pod koniec ubiegłego w ieku forsow ano w  przem yśle no
we, term icznie dość kosztow ne m etody przeróbki węgli (system  Monda) 
w  celu podwyższenia uzysku am oniaku. W koksow nictw ie w ypróbow yw a- 
no różne m etody pośrednie, półpośrednie, bezpośrednie, okresow e lub ciągłe 
w iązania am oniaku do siarczanu amonowego. I choć w ydzielanie N H :i jes t 
do pewnego stopnia koniecznością technologiczną w  procesach wysoko
tem peraturow ego odgazowania węgli, to jednak  p rodukcja  ta  w  porów na
niu z olbrzym ią wytwórczością syntetycznych  związków azotow ych nie 
tylko u trac iła  na znaczeniu w  sensie ilościowym  (w 1914 r. N H 3 produko
w any ubocznie w  gazowniach i koksow niach stanow ił przeszło 38%  sum a
rycznej św iatow ej p rodukcji związków azotowych, obecnie m niej niż 10%), 
ale rów nież przestała  być ekonomicznie tak  a trak cy jn a  ja k  daw niej. Zuży
cie surow ego benzo lu34 zm ieniło ostatnio bardzo radykaln ie  swój k ie ru 
nek: przesunięcie od paliw a silnikowego do surow ca chemicznego m a 
charak te r p raw ie to talny. Fenol, uzyskiw any przy  przerobie smoły w ęglo
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wej początkowo w ilościach przekraczających popyt, dziś pokryw a zniko
mo m ałą część ogólnego zapotrzebow ania, pomimo wielkiego rozw oju 
przeróbki smoły. M etody syntetyczne, odw odorniania albo też krakow ania 
czy reform ow ania pochodnych naftow ych stały  się now ym i i to bardzo 
pow ażnym i dostaw cam i różnych związków arom atycznych, np. to lu en u 35.

Niem niej surow y benzol i sm oła węglowa z koksowni i gazowni są nadal 
źródłem, z którego przem ysł chem iczny daw niejszy i najnow szy czerpie 
w ielką ilość różnorodnych m ateriałów  w yjściow ych. W tabl. III-4 podano

T a b l i c a  III-4

Przykładowy i porównawczy skład chemiczny (w °/o wag.) wysokotemperaturowej
smoły węgłowej

Składnik
Sm oła

z koksow ni z gazow ni

B enzol 90-proc. 0,040 0,145
T oluen techniczny 0,043 0,211
Solw entnafta  I 0,159 0,507
Solw entn afta  II 0,255 0,860
Ż yw ice kum aronow e 0,346 0,208
B enzol ciężki 0,189 0,915
K w as benzoesow y 0,039 0,051
F enol 0,412 1,159
K rezole 1,164 2,455
K sylenole 0,028 0,065
Zasady pirydynow e 0,087 0,248
Z asady organiczne w ysokow rzące 0,065 0,117
Z asady chinolinow e 0,166 0,286
N aftalen 5,856 6,705
/?-M etylonaftalen 0,331 0,554
A cen afta len 1,437 1,294
F luoren 1,489 1,398
T lenek  dw ufenylenu 0,539 0,243
F enantren 3,787 1,490
A ntracen 1,104 0,442
Karbazol 0,966 0,466
D w u fen y l 0,155 0,160
P iren 0,163 _
O leje sm ołow e 19,559 21,404
Pak 59,794 56,656
Straty (gazy) 1,827 ' 1,979

Razem 100,0°/o 100,0Vo

nieco bardziej zróżnicow any skład chem iczny sm oły węglowej w ysoko
tem p era tu ro w ej30; należy jednak  podkreślić, że i w  tym  przypadku  nie 
tylko tak ie  pozycje, jak  „zasady organiczne w ysokow rzące“ czy „oleje 
smołowe“, ale i pozycje chemicznie zdefiniow ane w yraźnie rep rezen tu ją
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przew ażnie w ieloskładnikow e m ieszaniny, k tó re  dopiero na drodze żm ud
nej przeróbki dają  związki bardziej jednorodne i czyste.

Na ogół smoły pochodzenia koksowniczego są chem icznie i fizycznie 
bardziej jednolite niż smoły pochodzenia gazowniczego. W każdym  jednak  
razie smoły różnego pochodzenia m ogą w ykazyw ać dość znaczne różnice 
jakościowe, gdyż poważny w pływ  na ich skład w yw iera ją  w szystkie p a 
ram etry  ruchowe, a przede wszystkim : tem pera tu ra  w  tzw. przestrzeni 
podsklepieniow ej, obecność lub nieobecność pary  w odnej w  strefach  reak 
cyjnych, szybkość odpływ u części lotnych, katalityczne oddziaływ anie 
składników  surowca, a naw et charak ter urządzeń piecowych, w  których 
przeprow adza się proces odgazow ania37. Jako  ogólną zasadę m ożna przyjąć, 
że im  niższa będzie tem pera tu ra  szczytowa odgazowania, tym  niższy bę
dzie ciężar w łaściw y uzyskiw anej smoły, tym  m niejsza będzie zaw artość 
nafta lenu , an tracenu  i paku, tym  w iększy będzie udział związków niearo
m atycznych w  smole. Ze w zrostem  tem p era tu ry  powyżej 700°C sum arycz
na w ydajność smoły poczyna silnie zm niejszać się, przede w szystkim  na 
korzyść produktów  gazowych.

Aby z tak  złożonego chem icznie produktu , jak im  jes t sm oła węglowa, 
uzyskać p rzydatne surow ce i m ateria ły  w yjściow e dla przem ysłu organicz
nego, trzeba surow ą smołę rozfrakcjonow ać na substancje bardziej proste 
i bardziej jednorodne. Zadanie to w ykonyw ano daw niej m etodam i dość 
prym ityw nym i, okresowymi, czasem w obrębie sam ych koksowni lub ga
zowni. Nowoczesne, sam oistne desty larn ie  smoły wyposażone są z reguły  
w  duże instalacje, pracujące system em  ciągłym, o zdolności przetw órczej 
rzędu np. 500 t surow ca na dobę. P rzeję ta  od przem ysłu  naftow ego zasada 
pieców rurow ych i kondensacji frakcyjnej w  określonych, w ąskich g ran i
cach tem p era tu r um ożliw iła z jednej strony  odbiór bardziej czystych 
i znorm alizowanych produktów , z drugiej zaś zredukow anie do m inim um  
przejaw ów  w tórnego, term icznego rozkładu surowca. W prak tyce  przem y
słowej istn ieje  obecnie szereg rozwiązań konstrukcy jnych  o nieco odm ien
nych założeniach ruchow ych — np. w  zakresie w ykorzystania ciepła, sto
sowania ciśnień itd . —  lub też o odm iennej apara tu rze  (m etody Raschiga, 
R iitgersa, P intscha. H irda, Koppersa, W iltona i in.). W zasadzie jednak  
schem at ruchow y nowoczesnej desty lacji ciągłej przy  zastosow aniu pieców 
rurow ych  da się zobrazować w  sposób następujący: Odw odnioną z grubsza 
sm ołę podgrzaną w  w ym iennikach ciepła tłoczy się początkowo przez 
p ierw szy system  grzejników  rurow ych, u trzym ując  tem p. ok. 150°C i ci
śnienie 2— 3 atn. W kom orze destylacyjnej, związanej z tym  system em  
ogrzew ania, następu je  odparow anie olejów  lekkich i reszty  wody. P ary  
te  kondensuje się, a następnie rozdziela się olej od wody w  seperatorach. 
W w ym ianie przeciw prądow ej ciepła ze ściekającym  pakiem  z końcowej 
przeróbki, podgrzana wyżej sm oła oddestylow uje część oleju średniego, 
k tó ry  po ochłodzeniu ulega kondensacji. Resztę zgęstniałej sm oły p rze tła 
cza pom pa cyrkulacyjna przy  ciśnieniu ok. 6 a tn  przez drugi system  g rz e ją
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ników  rurow ych, w  k tórych  smoła przy bardzo szybkim  przepływ ie pod
grzew a się do tem p. 350— 360°C. W drugiej kolum nie destylacyjnej nastę
pu je  w reszcie rozprężenie gorącej smoły, pow odując bardzo silne odparo
w anie w szystkich części olejowych. O dpływ ające pary  poddaje się kolejnej 
kondensacji frakcy jnej, a gorący pak o konsystencji nastaw ianej w edług 
zapotrzebow ania za pom ocą poziomów tem p era tu ry  ścieka do odpowied
nich zbiorników  oddając po drodze część ciepła przetw arzanej smole.

Oczyszczone pochodne smoły węglowej znajdu ją  współcześnie coraz 
szersze zastosowanie w  różnych działach przem ysłu  organicznego. P rzy 
kładowo m ożna przytoczyć, że: ogrom ne ilości nafta lenu  zużywa się do 
p rodukcji bezwodnika ftalow ego i licznych półproduktów ' organicznjrch 
(np. /5-naftolu); an tracen  jes t m ateria łem  w yjściow ym  do fabrykacji an- 
trachinonu; acenaften  i karbazol znalazły zastosowanie przy  w yrobie 
barw ników  kadziow ych w zględnie siarkow ych oraz n iek tórych  m as p la
stycznych. Zasady pirydynow e w  stanie wysokiej czystości zajm ują współ
cześnie w yjątkow o w ażną pozycję; są bowiem  poszukiw anym  m ateriałem , 
służącym  do produkcji w itam in, kw asów  nikotynow ego i izonikotynowego, 
kardiam idu, rim ifonu, n iek tórych  narkotyków  itd. Sam a produkcja  w ita 
m in pochłania w  latach  ostatnich przeszło połowę sum arycznej ilości p i
rydyny. F rakcje: pikolinowa, lu tydynow e, wysokow rzących zasad smoło
wych itp. sta ły  się rów nież w ażnym i surow cam i, a w  związku z tym  pod
jęto  usiłow ania zm ierzające do w ym ycia z gazu węglowego (koksownicze
go) p ikolin  znajdujących  się w  nim  w e w zględnie znaczniejszych ilościach. 
Również ak rydyna m a pew ne zastosow anie w  p repara tyce  farm aceutycz
nej. Dość pow ażne ilości benzenu (ok. 50 tys. t  rocznie) pochłania w ytw ór
czość kum enu (izopropylobenzenu), na k tórym  oparto m. in. nową m etodę 
w ytw arzan ia  fenolu i acetonu 3!\  Potężnie wzrosło zapotrzebow anie na 
fenol; w  1944 r. w ytw órnie  fenoplastów  zużyły przeszło dw ie trzecie 
fenolu produkow anego syntetycznie i wydzielanego ze smoły. Podobnie 
i ksylenole znalazły ostatnio zastosow anie do w yrobu m as plastycznych, 
a ponadto są używ ane bezpośrednio jako rozpuszczalniki i p lastyfikatory .

Z tego przeglądu zastosowania składników  smołowych — od frakcji n a j
lżejszych aż do paku —  widać, jak  zdum iew ająco w ielką liczbę cennych 
i użytecznych produktów  uzyskuje się z w ysokotem peraturow ej smoły 
węglowej.

W ydzielanie surow ego benzolu z gazu węglowego, zaw ierającego 25— 
—40 g w ęglowodorów szeregu benzenow ego w  1 N m s może być w  zasadzie 
zrealizow ane na podstaw ie różnych m etod. Teoretycznie najskuteczniejsze 
byłyby m etody polegające bądź to na  w ym rażaniu  węglowodorów, bądź 
też na adsorpcji; jednakże obie te  m etody są w  p rak tyce  przem ysłow ej 
tylko w yjątkow o stosowane. M etoda w ym rażania jako połączona ze sp rę
żaniem  gazu jes t dość kosztow na i p rak tykow ana w  w ypadku, gdy gaz 
koksowniczy m ając służyć do p rodukcji gazu syntezowego względnie w odo
ru  m usi być i ta k  sp rężany  i rozdzielany w  bardzo niskich tem peratu rach ;

213



m etoda adsorpcyjna zaś ze względu na posługiwanie się albo drogim  w ę
glem aktyw nym , albo żelem kw asu krzem owego wym aga w  pierw szym  
przypadku bardzo dokładnego oczyszczenia gazu od siarkow odoru, par 
smołowych, nafta lenu  itp., a w  drugim  —  oczyszczenia i uprzedniego osu
szenia gazu. Toteż najczęściej stosuje się m etodę absorpcji węglowodorów 
olejem  płuczkowym , pochodzenia smołowego lub naftowego, m etodę prostą 
pod względem  instlacyjnym  i ruchow ym . Początkowo w ym yw anie benzolu 
nie było zbyt dokładne; stopniowo jednak  p rzy  zastosow aniu w łaściwych 
olejów płuczkow ych, a często i większego ciśnienia uzyskano zadow alające 
rezulta ty , pozostaw iając w 1 m :i przem ytego gazu koksowniczego m niej 
niż 1 g benzo lu39. P rzerab ia jąc  benzol na technicznie czysty benzen uzy
sku je  się jako p roduk t uboczny wyżej w rzące węglow odory arom atyczne, 
k tó re  poddane rafinacji przez uw odornienie w  fazie gazowej (hydrofining) 
da ją  wysokooktanow e paliw a silnikowe.

W dalszych rozdziałach tej p racy  w ypadnie jeszcze pow racać do tego 
p unk tu  wyjściowego wielu działów przem ysłu  organicznego, k tórym  są 
uboczne p roduk ty  odgazowania.

3. Zgazowanie paliw stałych

Trzy podstaw ow e cechy charak teryzu ją  omówiony w łaśnie proces p iro- 
litycznego odgazowania: zachodzi 011 przy  odcięciu dostępu pow ietrza, 
w  dużej i zw artej m asie paliw a stałego a towarzyszące m u reakcje  che
m iczne są w yraźnie jednokierunkow e, tj. należą do rzędu nieodw racal
nych. N atom iast proces zgazowania, tj. proces przem iany substancji orga
nicznej paliw a stałego na gaz palny, odw rotnie charak teryzu je  się tym , że:
1) dochodzi do sku tku  p rzy  określonym  ilościowo dostępie czynnika gazy- 
fikującego, a w ięc przede w szystkim  tlenu  pow ietrza albo też p a ry  wod
nej, dw utlenku  w ęgla lub kom binacji tych czynników; 2) rozgryw a się nie 
w  m asie paliw a, ale w yłącznie na pow ierzchni, tj. na granicy dw u faz s ta 
łej i gazowej; 3) zachodzące p rzy  tym  reakcje  należą do typowo odw racal
nych. K onsekw encje technologiczne tego stanu  rzeczy są duże. P rzede 
w szystkim  pow oduje to specjalne w ym agania jakościowe co do samego 
paliw a stałego nadającego się do zgazowania. Pow inno ono posiadać więc 
jak  najbardziej rozw iniętą, stale  dostępną pow ierzchnię zetknięcia z fazą 
gazową; nie może ulegać ani spiekaniu, ani zbry lan iu  w  generatorach, po
w inno zaw ierać m ożliw ie m ało części m ineralnych, odpornych natom iast 
na w ysokie tem pera tu ry , a więc trudnotopliw ych. Aby zaś dostęp czyn
n ika gazyfikującego był ła tw y  i rów nom ierny, a czas zetknięcia w ysta r
czający dla przebiegu najpow olniejszej z pożądanych reakcji, w ym aga się, 
by uziarnienie paliw a było jednolite, n iezbyt drobne, a w arstw a jego 
w  generatorze dość wysoka. A nalizując założenia ruchow e generatorów  
konw encjonalnych dochodzi się do stw ierdzenia, że w  procesie tym  trzeba 
poszukiw ać p u n k tu  optym alnego, oscylującego pom iędzy krańcowo
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sprzecznym i -wymaganiami. Tak więc w  pew nych fragm entach  produkcji 
gazu wodnego pożądane byłoby paliwo jak  najbardziej reaktyw ne, w  in 
nych zaś —  jak  najm niej reaktyw ne; zm ierzając np. do zintensyfikow ania 
spraw ności przerobu oraz przesunięcia rów now agi reakcji odw racalnych 
w  pożądanym  k ierunku  (tw orzenie się CO, wysoki stopień rozkładu pary  
wodnej, obniżenie ilości COo) należy u trzym yw ać w  generatorze możliwie 
wysoką tem pera tu rę ; ale dyspozycja tak a  pow oduje niebezpieczeństwo 
przekroczenia p unk tu  topliwości popiołu, co spowodowałoby groźne zabu
rzenia ruchow e, k tó re  sporadycznie doprow adzały naw et do w ybuchów  
i zniszczenia instalacji. S tosując jako czynnik gazyfikujący pow ietrze ope
ru je  się reakcją  w ybitn ie  egzoterm iczną, zezw alającą na pracę system em  
ciągłym, ale o trzym uje się gaz stosunkow o niskokaloryczny, rozcieńczony 
dużą ilością azotu, a zarazem  w yprow adza się z uk ładu  duże ilości n ie
w ykorzystanego ciepła. Inaczej przedstaw ia się spraw a przy  zastąpieniu 
pow ietrza parą  wodną. Wówczas nie tylko usuw a się z p roduktu  wysoce 
uciążliw y balast, jakim  jes t azot, i o trzym uje się paliwo gazowe znacznie 
wyżej kaloryczne, ale ponadto ogranicza się niebezpieczeństw o stopienia 
popiołu. Proces ten, prow adzący do pow staw ania gazu wodnego i przed
staw iany  schem atycznie rów naniem

C +  H20  =  CO +  Ho -  28 300 kcal

składa się w  rzeczywistości z dwu odrębnych i sam odzielnych przem ian: 
z rozkładu 22,4 Nm 3 p a ry  wodnej, pochłaniającego 57 600 kcal, oraz z reak 
cji spalania C do CO, połączonego z w ydzieleniem  29 300 kcal. Cały proces 
je s t  więc sum arycznie silnie endoterm iczny i w ym aga doprow adzenia teo
retycznie (bez uw zględnienia s tra t cieplnych) 28 300 kcal na 12 kg C 
(tj. 30% w artości opałowej surowca). Ten s tan  rzeczy spowodował, że 
proces p rodukcji gazu wodnego w ykształcony został w  p rak tyce  technicz
nej jako okresowy, dw uetapow y, w  k tó rym  na przem ian następu je  n a j
p ierw  akum ulow anie w  generatorze —  przez spalanie części koksu pow ie
trzem  —  takiej ilości ciepła, k tó ra  jes t niezbędna do przeprow adzenia 
reakc ji endoterm icznej, a następnie w ykorzystanie nagrom adzonego w  roz
żarzonym  koksie ciepła do rozkładu pa ry  i p rodukcji gazu wodnego. 
A  więc i w  tym  przypadku  pasyw a procesu są duże i łatw o dostrzegalne. 
Z pow odu samej okresowości produkcji pow staw ać m uszą duże s tra ty  
w  m ateriale , w  cieple i w  spraw ności przetw órczej. P raw ie  połowa zuży
tego sum arycznie koksu przypada na okres rozżarzania, tj. akum ulow ania 
c iep ła40; ta  sam a czynność —  reduku jąca  okres p roduk tyw ny  generato
ra  —  absorbuje ok. 33%  czasu ruchu  instalacji. A le kom plikacje ruchow e 
konw encjonalnego urządzenia do okresow ej produkcji gazu wodnego nie 
w yczerpują  się na ty m 41. W ym agając bowiem  dość skom plikow anej apa
ra tu ry , p rodukcja  gazu wodnego opiera się na stosunkow o w ąskiej bazie 
surow cow ej (mało reaktyw ny, sortow any, kaw ałkow y koks m etalurgiczny 
lub  gazowniczy) i w  rezultacie  stałego w yczerpyw ania akum ulatora  ciepła
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oraz obniżania się tem p era tu ry  w  strefie  reakcyjnej nie zabezpiecza naw et 
jednolitego składu chemicznego gazu. O statecznie w  obu zasadniczych 
przypadkach, tj. gazyfikow ania za pomocą pow ietrza lub pary  wodnej 
(względnie kom binacji tych  m etod) w  rachubę wchodził najcenniejszy 
surowiec, w ysokotem peraturow y koks, a każde uruchom ienie lub odsta
w ienie takiej insta lacji połączone było z n ieuniknionym i stratam i. Choć 
więc urządzenia generatorow e stopniowo doszły do wysokiej doskonałości 
i spraw ności technicznej, choć rozporządzały zm echanizowanym , sam o
czynnym  w prow adzaniem  paliw a i w yprow adzaniem  żużla, rusztam i 
wszelkiego typu  łącznie z niezaw odnie pracującym  rusztem  obrotow ym  
oraz dokładnie przepracow anym  system em  gospodarki cieplnej itd., to  
jednak  aż po la ta  dw udzieste bieżącego w ieku nie przezw yciężyły nak re 
ślonych ogólnie trudności i pasyw ów  ruchow ych. Stało się to dopiero 
w  latach  następnych, pod w yraźnym  naporem  nowych konieczności tech
nologicznych.

W łaśnie w  latach dw udziestych tem po rozw oju syntez chemicznych po
częło wzm agać się gwałtow nie. Jeżeli zaś zważy się, że na w ytw orzenie 
1 t  m etanolu trzeba zużyć 2600 Nm ;i gazu wodnego (względnie m ieszani
ny CO +  Jty), że do w yprodukow ania 1 t  syntetycznego am oniaku trzeba 
dostarczyć 2100 N m :i w odoru i 700 N m 3 czystego azotu, a dla uzyskania 
1 t  węglowodorów, syntetyzow anych m etodą F ischera i Tropscha —  
6000 Nm ;i m ieszaniny CO +  Ho, jeżeli zważy się ponadto, że z rozw ojem  
tych  m etod pow stały pojedyncze fab ryk i w ytw arzające naw et do 1700 t  
N H ;{ na dobę, to sta je  się jasne, że fak ty  te  m usiały  wyw ołać now e i zupeł
nie odm ienne w ym agania jakościowe i ilościowe w  stosunku do procesów  
gazyfikow ania paliw  stałych. Do m otyw ów  n a tu ry  technologicznej dołą
czały się rów nież m otyw y ekonomiczne. Pow odzenie syntez zależy w  n a j
wyższym  stopniu  od kosztu własnego 1 N m 3 w odoru w zględnie m iesza
n iny  gazowej. W tych  w łaśnie okolicznościach skrystalizow ały się nowo
czesne postu la ty  w  odniesieniu do procesów  zgazowania. Początkowo szły 
one w  trzech następujących  kierunkach:

1. U w ielokrotnienie spraw ności przetw órczej generatorów , a przede 
w szystkim  zastąpienie m etod okresow ych produkcji gazu wodnego m eto
dam i ciągłym i w  celu sprostan ia  ilościowym  w ym aganiom  syntezy.

2. N astaw ienie p rodukcji gazu generatorow ego lub wodnego na: a) m o
żliw ie najw yższą zaw artość tlenku  w ęgla i wodoru, b) pożądaną proporcję 
składników  CO do Ho i Ho do No, c) pożądany poziom kaloryczności.

3. Rozszerzenie bazy surow cowej zgazowania, w  szczególności zaś za
stąp ien ie  drogiego, grubego koksu m ateria łem  tańszym  i bardziej dostęp
nym . W rachubę m ogły tu  wchodzić: an tracy t, półkoksy, węgle kam ienne 
i b runatne , brykiety , m iał węglowy, węgle odpadkowe o dużej zawartości 
części m ineralnych, a w  szczególności pył w ęglow y oraz nie nadające się 
do eksploatacji górniczej podziem ne złoża węglowe, co wskaźnikow o m o
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gło obniżyć koszt w łasny gazu syntezowego w  stosunku do przeróbki 
koksu naw et o k ilkadziesiąt procent.

D ecydującym  m om entem  dla rozw iązania postulatów  sform ułow anych 
w punkcie 1 i 3 było w prow adzenie tlenu  jako czynnika gazyfikującego; 
postu laty  zaw arte  w  punkcie 2 pom yślnie zrealizowano przez zastosowanie 
reakcji konw ersji w zględnie ciśnienia i tlenu. Znaczenie w prost przełom o
we w  technice zgazowania m iało w prow adzenie m ieszanki tlenow o-paro- 
wej. Z jednej strony  fakt zastąpienia pow ietrza tlenem  spowodował nowe 
trudności i w yw ołał now ą problem atykę technologiczną: s tre fa  reakcy jna 
w  generatorze —  przy  tak  znacznym  zm niejszeniu ilości czynnika gazyfi
kującego — ulegnie zwężeniu, a równocześnie jej tem p era tu ra  silnie w zro
śnie; w ysoki stopień rozkładu pary  w odnej może być w  pew nych p rzy 
padkach w  zwężonej strefie  reakcy jnej trudn ie jszy  do osiągnięcia; w reszcie 
poprzez reakcje  konw ersji w zrośnie zaw artość CO2 w  gazie. Można tem u 
przeciw działać podw yższając celowo tem p era tu rę  w  generatorze, ale wów
czas uw ielokro tn i się niebezpieczeństw o stopienia popiołu. Tym  niepożą
danym  zjaw iskom  należy jed n ak  przeciw staw ić zarów no aktyw a nowej 
m etody, jak  i m ożliwość technicznego opanow ania w ym ienionych u jem 
nych następstw . Je s t zrozum iałe, że intensyw ność przerobu paliw a i p ro 
dukcji gazu zwiększa się przy m etodzie tlenow ej bardzo w ydatnie; jakość 
i w artość opałowa gazu podnosi się; najw ażniejsze jes t jednak  to, że 
reakcja

2 C +  H.O +  0,5 0 2 =  2 CO +  Ho +  1000 kcal

będzie term icznie zrównoważona, co od razu  przesądza pozytyw nie o m o
żliwości zastąpienia system u okresowego p rodukcji gazu wodnego syste
m em  ciągłym. Dalsze badania i doświadczenia p rak tyczne w ykazały, że 
obniżając udział tlenu  w m ieszaninie tlen -p ara  do ok. 20n/o niebezpieczeń
stw o stopienia popiołu i zbrylenia w sadu zostanie najczęściej usunięte, 
ale zaw artość COo na sku tek  reakcji konw ersji w zrosnąć może naw et 
do 25%. A by doprow adzić rozkład p a ry  w odnej do końca, a zaw artość CO2 
obniżyć do ok. 5%, trzeba znacznie podwyższyć tem pera tu rę  w  strefie  
reakcyjnej, do ok. 1700°C; je s t to m ożliw e p rzy  zwiększeniu udziału tlenu  
w  m ieszance do 50— 55%. Wówczas jednak  n ie uniknie  się stopienia po
piołu. Rozw ażania te doprow adziły do dalszego postępu w  technice zgazo
wania, w yrażającego się skonstruow aniem  i w prow adzeniem  do p rak tyk i 
przem ysłow ej generatorów  ty p u  wielkopiecowego, tzw. odciekowych, 
z k tó rych  stopiony popiół w yprow adza się okresowo otw oram i odcieko
wym i, podobnie jak  stopiony karb id  z pieców elektrycznych lub  surów kę 
i żużel z wysokich pieców hutniczych.

Skoro te  trudności pom yślnie rozwiązano, tendencje  racjonalizatorskie 
posunęły się jeszcze dalej. W konstrukcji genera to ra  Lurgiego zrealizow a
no koncepcję wysokociśnieniowego zgazow ania tlenowo-parow ego. Przy 
znacznie zm niejszonej szybkości przepływ u tlenu  i p a ry  w ym iana ciepła
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jes t tu  bardzo dokładna, czas zetknięcia pow ierzchniow ego dłuższy, a in
tensyw ność przerobu duża. W tem p. ok. 700°C pod zwiększonym  ciśnie
niem  zachodzi silnie egzoterm iczna reakcja  syntezy m etanu; ta pozycja 
w  bilansie ciepła zezwala na zm niejszenie zużycia tlenu  w  porów naniu 
z generatoram i odciekowymi, a tem p era tu ra  w  strefie  reakcyjnej u trz y 
m ując się na poziomie ok. 1100°C w yklucza niebezpieczeństwo stapiania 
popiołu. N atom iast tw orzą się dość korzystne w arunk i dla reakcji kon
w ersji; pow stający COo usuw a się jednak  bez tru d u  w  płuczkach ciśnie
niowych.

G eneratory  odciekowe i w ysokociśnieniow e obaliły w  w ielkiej części 
daw ne zastrzeżenia co do jakości gazyfikowanego paliw a; w  rezultacie 
baza surow cowa procesów  zgazowania w ydatn ie  się rozszerzyła, szczegól
n ie na paliw a bardziej reak tyw ne niż koks. N iebaw em  i ten  skutek  zm ie
n iając sw oją rolę na przyczynę skierow ał uw agę na nowe koncepcje zga
zowania paliw  odpadkowych, bardziej reak tyw nych  pod w zględem  che
m icznym  lub  fizycznym . Tak stwmrzono i w ypróbow ano m etody zgazo
w ania paliwTa rozdrobnionego lub naw et spylonego w  zaw iesinie gazowej 
oraz gazyfikow ania system em  ciągłym  w łaśnie wysokoreaktywm ych paliw  
przy  dostaw ie ciepła z zew nątrz i to albo przeponowo, albo bezpośrednio 
stosując cyrkulację gorącego, gazowego nośnika ciepła.

W szystkie opisane powyżej założenia technologiczne daw nych i nowych 
m etod zgazowania zostały współcześnie przepracow ane, udoskonalone 
i zrealizow ane na  skalę w ielkoprzem ysłow ą, um ożliw iając swobodne stero
w anie procesem , spełniającym  dw a podstaw ow e zadania:

1) dostarczenia paliw a gazowego o wszelkich w ym aganych w łaściw o
ściach chemicznych, kalorycznych i użytkow ych oraz

2) dostarczenia gazowego m ateria łu  wyjściowego o określonym  składzie 
jakościow ym  i ilościowym  do syntez nieorganicznych i organicznych.

Ogólny pogląd na stan  zróżnicownia założeń technologicznych procesu 
zgazowania oraz urządzeń generatorow ych i stosow anych m etod pracy 
m ożna przedstaw ić następująco:

I. I n s t a l a c j a :  nadziem na i podziem na.

II. G a z y f i k o w / a n y  s u r o w i e c :

1. Cechy fizyczne: m echanicznie nieprzerobiony;
m echanicznie sortow any; 
m echanicznie ukształtow any (brykiety); 
m echanicznie rozdrobniony.

2. Cechy chem icz- paliw a sta łe  na tu ra lne;
ne: paliw a sta łe  przerobione;

węglow odory ciekłe i gazowe, n a tu ra lne  
i przem ysłow e.
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3. Cechy kalorycz
ne:

4. Cechy chemicz- 
no-fizyczne:

w ysokokaloryczne lub nieskokaloryczne. 

ilość części m ineralnych;
jakość części m ineralnych  (punkt topliwości 
popiołu).

III. C z y n n i k  g a z y f i k u j ą c y :

1. Podm uch jedno- pow ietrze, tlen  (reakcje egzoterm iczne);
rodny:

2. Podm uch kom bi
now any:

para  wodna (reakcja endoterm iczna).

pow ietrze, tlen, pa ra  wodna, gazy spalinowe, 
gazy wielkopiecowe.

IV. Z a ł o ż e n i a  r u c h o w e :

1. U sytuow anie pa- statyczne (paliwo w  spoczynku);
liw a stałego:

2. M etody pracy

3. Zdolność p rze
twórcza:

kinetyczne (paliwo w  zaw iesinie i w  ruchu).

system y: okresow y lub  ciągły; 
uruchom ienie podm uchu i gazów: m echanicz
ne  lub kominowe;
k ierunek  p rądu  gazyfikacyjnego: a) w stępu
jący  (z dołu), b) zstępujący (z góry), c) po
przeczny, d) dwu ogniskowy; 
ciśnienie: bezciśnieniow e lub w ysokociśnie
niowe;
doprowadzenie ciepła: za pomocą reakcji 
chej lub m o k re j; b) w  postaci ciekłej (genera
to ry  odciekowe);
doprowadzenie ciepła: za pomocą reakcji 
egzoterm icznych, synchronicznych lub  asyn
chronicznych w ew nątrz  generatora; za po
m ocą ogrzew ania zew nętrznego (przeponowe
go), nośnika gazowego, ogrzew ania elektrycz
nego lub za pom ocą m etod kom binow anych.

genera to ry  o powolnym , średnim  i in tensyw 
nym  przerobie.

V. K o n s t r u k c j e  g e n e r a t o r ó w :

1. Postać zew nętrz- genera to ry  paleniskow e, cylindryczne, w iel-
na: kopiecowe.

2. Cecha insta lacy j- generato ry  pojedyncze (wbudowane, dobudo-
na: wane, wolnostojące), sprzężone, centralne,

baterie .
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5.

6 .

System  chłodni
czy:
Urządzenia 
mocnicze:

po-

3. Stopień m echa- n ie zmechanizowane, zm echanizowane czę-
nizacji: ściowo lub całkowicie.

4. W yposażenie pod- ściany stałe  lub obrotowe;
stawowe: ruszty  stałe, obrotow e centryczne i ekscen

tryczne, bezrusztow e.
Spód generatora: o tw arty , zam knięty (zam
knięcie wodne, herm etyczne), z otw oram i w y
ciekowymi.
płaszcz wodny, kocioł parow y, chłodzenie ze
w nętrzne wodą.
generatory  sprzężone z urządzeniam i do odga- 
zowania, z urządzeniam i do w ykorzystania 
n iek tórych  p roduktów  ubocznych, z u rzą
dzeniam i do krakow ania  węglowodorów gazo
w ych itd.

VI. C h a r a k t e r y s t y k a  w ytw arzanego gazu generatorow ego:

1. Kaloryczność: nisko-, średnio-, w ysokokaloryczny.
2. Składniki głów- CO +  N 2; CO, H 2, N 2; CO +  H 2; C 0 2, CO,

ne: H 2, CH4.
3. Zastosowanie: paliwo gazowe, paliw o silnikowe, gaz do syn

tezy.

Przytoczonej rozpiętości k ry teriów  klasyfikacyjnych  odpowiada jeszcze 
w iększe zróżnicow anie typów  urządzeń przem ysłow ych, służących do zga- 
zowania paliw  stałych. Z konieczności więc trzeba i w  tym  przypadku  za
cieśnić przegląd do om ówienia takich przykładow ych rozw iązań, k tó re  
w  zestaw ieniu z daw niej stosow anym i m etodam i zgazowania podkreślą 
w yraźnie nowoczesne tendencje  rozw ojow e12.

G eneratory  konw encjonalne starszego typu, przetw arzające najczęściej 
koks gruby, pow iązane były  zw ykle bezpośrednio z urządzeniam i u ty lizu- 
jącym i gorący i nieoczyszczony gaz; ich zdolność przetw órcza w ynosiła 
40— 120 kg paliw a (koksu) na  1 m 2 p rzekro ju  szybu generatorow ego i n a  
godzinę. Ja k  uwidoczniono to na rys. III—11, stosowano p rzy  tym  różne 
k ierunk i i system y ruchu  czynnika gazyfikującego, głównie w  celu roz
szerzenia bazy surow cowej rów nież na  węgle bitum iczne i związanej z tym  
konieczności skrakow ania ciężkich p a r  smołowych w  strefie  ogniowej. 
Schem aty te  ilu s tru ją  rów nież różne tendencje  w  zakresie gospodarki 
cieplnej, w  zakresie czasu zetknięcia fazy gazowej z fazą stałą, a w reszcie 
i zmienność samej techniki operacyjnej.

Dużym  postępem  było w prow adzenie do p rak ty k i ruchow ej zgazow ania 
generato rów  w olnostojących, z rusztam i obrotow ym i różnych konstrukcji. 
W urządzeniach tak ich  zbry lające się w  s trefie  ogniowej żużle u legają
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rozkruszeniu i mogą być bez większych trudności usuw ane m echanicznie; 
ponadto w  porów naniu  z generatoram i o rusztach  stałych ogólna spraw 
ność przerobu w zrasta o 30—50%. Na 1 kg czystej organicznej substancji 
koksowej uzyskuje się w  takich u rzą
dzeniach ok. 5 Nm 5 gazu o w artości 
opałowej 1100— 1250 kcal/N m 3.

Głębszą ew olucję przeszły w  tym  
czasie generato ry  okresow e do p roduk
cji gazu wodnego. W ielkie jednostki 
o bardzo skom plikow anej apara tu rze  
zostały całkowicie zautom atyzow ane, 
p rzy  czym stopniowo zwiększano b a r
dzo znacznie siłę i szybkość podm u
chu oraz skracano czas zm iennych cy
klów  p ra c y 43. W rezultacie, w  wysoko- 
spraw nych  jednostkach doprowadzono 
przerób koksu do 320— 650 kg/m'- p rze
k ro ju  generato ra  i na godzinę. Te w ła
śnie osiągnięcia pozwoliły zachować do 
chw ili obecnej ak tyw ną pozycję w  tech 
nice zgazowania konw encjonalnym  ge
nera to rem  okresow ym  gazu wodnego; 
ale pokonanie, podstaw ow ych pasyw ów  
procesu zgazowania —  tak  jak  to  pod
kreślono już poprzednio —  jest zw iąza
ne całkowicie z nową techniką zgazowa
n ia tlenow ego i ciągłego. P rzede w szyst
kim  zaś nowoczesne urządzenia oparły  
się na szerokiej bazie surow cowej i pod
niosły potężnie spraw ność przetw órczą 
generatorów .

W tablicy III-5 zilustrow ano przesu
nięcie bazy surow cowej z koksu sorto
w anego na tanie, odpadkowe w ęgle b ru 
na tne  w zględnie brykiety .

Obok zapew nienia szerszej podstaw y surow cow ej, niem niej w ażnym  
postulatem  — z p unk tu  w idzenia potrzeb w ielkiej syntezy chem icznej — 
było zintensyfikow anie spraw ności przetw órczej generatorów . Głównym i 
param etram i in tensyfikacji są w  tym  przypadku: tem pera tu ra , ciśnienie 
oraz wyższy stopień reaktyw ności surow ca. P rak tyczna  realizacja tych 
w ym agań na tra fia ła  jednak  początkowo na nieprzezw yciężone trudności. 
N iebezpieczeństw o stopienia popiołu ograniczało swobodę operow ania w y
sokim i tem peratu ram i; stosow anie wysokiego ciśnienia powodowało, w brew  
wym ogom  syntezy, spadek zaw artości CO i Ho w  gazie, a w zrost ilościowy 
CO2 i CH4, przy  czym synteza m etanu  w pływ ała silnie na w zrost tem pe-

Rys. III—11. R óżne k ierunk i ruchu  
czynnika gazyfikującego w  genera

torach konw encjonalnych
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T a b l i c a  III-5
Surowce i metody operacyjne służące do produkcji gazu wodnego lub syntezowego

System Typ generatora
Czynnik

gazyfikujący Surow iec

O kresowy o ruszcie obrotow ym  B ras- 
serta (ze zgarniaczem )

para w odna koks, antracyt, w ęg ie l 
bitum iczny

C iągły ogrzew anie gazem  obiego przegrzana w ęg ie l brunatny i bry
w ym : K oppers, P in tsch -  
H illebrand

para wodna k iety  w ęg li brunat
nych

Ciągły ogrzew any przeponowo: 
D ied ier-B ubiag (Allner)

j. w. j. w.

Ciągły odciekow y (np. T h yssen -G a- para wodna w szelk ie  paliw a nie
locsy) i tlen bitum iczne

Ciągły w ysokociśn ien iow y (Lurgi) j. w. w ęg ie l kam ienny i 
brunatny, półkoksy, 
brykiety

Ciągły flu idyzacyjn y  (W inkler) j. w. drobnoziarnisty w ę
g ie l kam ienny i bru
natny, półkoks,
(miał)

C iągły p y łow y  (K oppers-Totzek) j. w . w ęgiel brunatny lub  
kam ienny (pył)

ra tu ry  w  generatorze; wreszcie system  okresowy, dw uetapow y, p rodukcji 
gazu wodnego w ykluczał stosow anie bardziej reaktyw nego surowca, gdyż 
u trudn iłoby  to w  najw yższym  stopniu  zakum ulow anie dużych ilości cie
pła w  fazie pierw szej („biegu gorącego”) w  czasie jak  najkrótszym  i przy- 
m ożliw ie m ałym  zużyciu paliw a. Stopniow o w szystkie te trudności poko
nano, a pom yślne rozw iązanie całego kom pleksu zagadnień technologicz
nych należy do rzędu w ielkich osiągnięć nowoczesnej chem ii przem ysło
w e j44.

Do urządzeń pracujących  najin tensyw niej należą obecnie genera to ry  
fluidyzacyjne (W inklera) oraz generato ry  pyłow e (Koppersa). W obu tych 
przypadkach przetw arza się zw ykle paliw a z n a tu ry  reaktyw niejsze (wę
gle b runatne), k tó rych  stopień reaktyw ności zwiększa się sztucznie przez 
silne rozdrobnienie i zgazowanie w  zawiesinie. Ja k  w ielki w pływ  w yw iera  
na  reakcje  pow ierzchniow e stopień rozdrobnienia substancji, można w y
wnioskować z faktu , że gdy pow ierzchnia 1 g węgla rozdrobnionego do 
ziarenek o średnicy 0,15 m m  nie dosięga 300 cm2, to już przy  rozdrobnie
n iu  do średnicy rzędu  m ikronów  przew yższy ona znacznie 40 tys. cm 2. 
P rzy  tak  olbrzym ich pow ierzchniach zetknięcia zaciera się heterogenicz- 
ność reakcji, a m echanizm  jej zbliża się asym ptotycznie do układu: gaz- 
-gaz albo ciecz-ciecz. W każdym  razie  procesy suszenia, w ytlew ania, k ra 
kowania, koksowania w ysokotem peraturow ego, u tleniania, redukcji i zga- 
zowania paliw a w zględnie jego pochodnych zachodzą w  tych  generato 
rach  nie tylko równocześnie, w  jednej strefie, ale i bardzo szybko, w  czasie
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rzędu k ilku sekund a naw et ułam ka sekundy. Surow iec zatraca swój indy
w idualny charak te r fizykochem iczny, co um ożliw ia przerób węgli zarówno
0 najw yższym  stopniu reaktyw ności, jak  i węgli spiekających albo o dużej 
zaw artości części m ineralnych  (do 30%). W przeciw staw ieniu  do genera
torów  konw encjonalnych uruchom ienie czy p rzerw anie  p racy  generatora  
fluidyzacyjnego lub  pyłowego następu je  bez s tra t cieplnych, w  ciągu b a r
dzo krótkiego okresu czasu. Ope
ru jąc  zaś w ielkością uziarnienia, 
szybkością podm uchu i czasem 
przebyw ania cząstek paliw a w  za
w iesinie gazowej regu lu je  się 
spraw ność p rodukcy jną generato 
ra; zm ieniając natom iast stosunek 
pary  do tlenu  nastaw ia się jakość 
w ytw arzanego gazu na w ym aga
nia syntezy. I co jeszcze w ażniej- _ TTT _ ,

J J Rys. 111-12. Schem at ruchow y g en e-
sze: w  generato rach  tego typu  po ratora flu idyzacyjn ego  W inklera
ustalen iu  w arunków  ruchow ych
m ożna u trzym yw ać sta le  jakość gazu w  granicach prak tyczn ie  niezm ien
nych. Na rys. 111-12 przedstaw iono uproszczony schem at ruchu  m ateriałów
1 pracy  genera to ra  fluidyzacyjnego W inklera.

Rozdrobnione i podsuszone paliwo, np. m iał w ęgla brunatnego, o p rze
wadze frakcji o średnicy 0,2—4,0 m m  przeprow adza się przenośnikam i 
ślim akow ym i z zasobnika 1 do szybu generatorow ego 2. Stosow ane w  p rze
m yśle modele różnią się znacznie m iędzy sobą: wysokość generatora  w aha 
się w  granicach 13— 26 m, średnica szybu 3,0—5,5 m. Paliw o w prow adza 
się na wysokości ok. 700 m m  od poziomu płaskiego rusz tu  ze zgarniaczem  
obrotow ym  lub od dna, gdy genera to r p racu je  bez rusztu . Dysze w tłacza
ją  pod ru sz t (lub od dna) głów ną porcję m ieszaniny tlenow o-parow ej w  ta 
kiej ilości (ew entualnie z dodatkiem  wytw orzonego gazu wodnego) i z taką  
szybkością, aby zrów noważyć opadanie ziarenek paliw a w  dół; w  tych  w a
runkach  tw orzy się w  generatorze jednorodna w arstw a gazu z zawiesiną 
substancji stałej o grubości ok. 1,5 m  i o zew nętrznym  w yglądzie jak  gdy
by w rzącej cieczy. Na wysokości ok. 500 m m  powyżej m iejsca w prow adze
nia paliw a włącza się w tó rny  podm uch tlenow o-parow y (ok. 30% całości) 
w  celu spalenia części utw orzonego już gazu, a w  rezultacie podwyższenia 
tem pera tu ry  w  górnej części zawiesiny, skrakow ania w ydzielonych węglo
wodorów i przyspieszenia procesu zgazowania. P roduk t opuszczający ge
n era to r posiada w ysoką tem pera tu rę , 900— 1000-°C (brak tu  m asy stałego 
paliw a funkcjonującej jako w ym iennik  ciepła) i zaw iera średnio na 1 Nm :s 
nie m niej niż 60 g lotnego pyłu; toteż przeprow adza się go przez urządze
nie kotłow e 3, w  k tó rym  w ykorzystu je  się ciepło gazu do produkcji pary, 
następnie  przez w ydajne  ap ara ty  odpylające 4, jak  cyklony, e lek trofiltry , 
płuczki Theissena itp. i w reszcie przez chłodnice końcowe 5.
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Nie m ożna zaprzeczyć, że generato ry  W inklera w ykazują  w  pracy  pew 
ne zasadnicze braki. Surow y gaz zaw iera sporo COo, obciążony jes t nie
proporcjonalnie dużą ilością pyłu i to składającego się nie ty lko z popiołu, 
ale w dużej części z nieprzereagow anego węgla, a stężenie CO i Ho w ga
zie nie jest szczególnie w ysokie (ok. 75%). Zużycie tlenu  jes t dość duże — 
320— 365 Nm3 na 1000 Nm 3 w ytw orzonej m ieszaniny CO i Ho. Ale obok

Pyl węglowy Pyl wec/tom/

Tlen ■

Rys. 111-13. G enerator system u K oppers-T otzek do zga- 
zow ania pyłu  w ęglow ego w  zaw iesin ie

zaznaczonych już zalet tej m etody trzeba wskazać na fak t najisto tn iejszy: 
gdy w ysokospraw ne genera to ry  gazu wodnego typu  B rasserta  m ogą do
starczyć ok. 9— 10 tys. m 3 gazu na godzinę, to genera to ry  flu idyzacyjne 
W inklera p roduku ją  na jednostkę 50— 75 tys. m :! gazu wodnego na godzi
n ę 45. One to w łaśnie rozw iązały pierw sze, w  całej pełni postu la t in ten - 
S3Tfikacji zgazowania. Oczywiście, ruch  racjonalizatorski idzie dalej na
przód, korygując stopniowo przynajm niej n iek tóre  z pasywów, u jaw nio
nych p rzy  eksploatacji generatorów  W inklera. Tak np. korzystniejszy 
skład jakościowy gazu p rzy  zachow aniu bardzo dużej intensyw ności prze
robu uzyskano w  insta lacji Schm alfeldta, w  k tórej do zgazowania pyłu 
w ęgli b runatnych  w  zaw iesinie stosuje się przegrzaną do tem p. ok. 1600°C 
m ieszaninę pa ry  i gazu wodnego, w  wysokich, 30-m etrow ych wieżach. 
W Związku Radzieckim  zastosowano in tensyw ne genera to ry  do zgazowa
nia pyłu torfowego (ok. 1160 kg torfu  na 1 m 2 p rzekro ju  i na godzinę).

W reszcie ostatni m odel generatora  K oppersa (Koppers-Totzek) jest 
w yrazem  najnow szej tendencji zgazow ania pyłu  węglowego w  zawiesinie. 
Szkic tego generato ra  przedstaw iono na rys. 111-13.

G enerator ten  m a kształt całkowicie odm ienny, m ianow icie ustaw iony 
je s t poziomo. Od obu przeciw ległych krańców  leżącego i wydłużonego 
stożkowo cylindra w dm uchuje się dośrodkowo pył węgla kam iennego lub 
brunatnego. Rozdrobnienie surow ca dochodzi w  tym  w ypadku aż do pyłu, 
przesiew anego przez sita o 5 000—10 000 oczek na 1 cm2.

P y ł węglow y prow adzi się przew odam i do ustaw ionego pod kątem  pro
stym  dopływ u tlenu  gazowego, k tó ry  unosi paliwo w  zawiesinie do gene
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ra to ra; rurociągiem  otaczającym  przew ód tlenow y płynie przegrzana w  re 
generato rach  (cowperach) do tem p. 1200— 1300°C para  wodna i wchodzi 
do przestrzeni reakcyjnej stycznie w  stosunku do podm uchu tlenow o-pyło- 
wego. W kom orze reakcyjnej 1 wyposażonej w  urządzenia chłodnicze 2 
zachodzą następujące zjaw iska: zawiesina węglowa (pył węgla b ru n a tn e 
go) znajduje  się początkowo w  atm osferze o wysokim  stężeniu tlenu  i tu  
przebiegają  in tensyw nie reakcje  egzoterm iczne, pow odujące szybki w zrost 
tem pera tu ry . W ytw orzony dwom a przeciw staw nym i p rądam i gazów ruch 
w irow y w ypycha jednak  reagujące gazy i py ł do otaczającej przestrzeni 
parow ej, gdzie zachodzą reakcje  endoterm iczne pom iędzy parą  a paliwem , 
prow adzące do tw orzenia się gazu wodnego. P roduk ty  reakcji opuszczają 
kom orę reakcy jną kanałem  górnym  3, popiół grom adzi się w  odbieralniku 
dolnym  4, a praw idłow ość przebiegu procesu m ożna ew entualn ie kon tro 
lować w ziernikam i 5.

W edług spraw ozdań ruchow ych40 w urządzeniu tym  osiągnięto znacznie 
dokładniejsze przereagow anie paliw a niż w generatorach W inklera, a po
nadto  uzyskano gaz o wyższym  stężeniu CO i Ho (ok. 85%) oraz na skutek  
prostopadłego k ierunku  podm uchu w  stosunku do drogi odpływowej ga
zów — znacznie m niejszą zaw artość pyłu  w  produkcie. Zużycie tlenu  jest 
i w  tym  przypadku dość znaczne, natom iast całkow ita spraw ność cieplna 
procesu przedstaw ia się korzystnie.

Również generato ry  odciekowe mogą posługiw ać się paliw em  wyżej 
reak tyw nym  (półkcksy w ęgli brunatnych) z tym  jednak, że in tensyfikacja  
p rodukcji zależna je s t tu  od tem pera tu ry . P rzy  stopniow ym  podnoszeniu 
zaw artości tlenu  w m ieszaninie tlenow o-parow ej do ok. 35%  osiąga się 
tę  granicę, przy  której popiół na jp ierw  m ięknie, a następnie  sta je  się do 
tego stopnia plastyczny, że praw idłow e zgazowanie jes t już p raw ie n ie
m ożliwe. Jeżeli zaw artość tlenu  w yniesie powyżej 45%, wówczas w  strefie  
reakcy jnej tych generatorów  uzyskuje się tem pera tu rę  w ystarczająco w y
soką do stopienia popiołu oraz do przesunięcia rów now agi gazowej w po
żądanym  k ierunku  tw orzenia się dużych ilości CO i wysokiego stopnia 
rozkładu p a ry  wodnej. Typow ym  m odelem  takiego urządzenia jes t gene
ra to r  bezrusztow y Thyssen-Galocsy, o kształcie wielkopiecowym; wyso
kość szybu generatorow ego wynosi powyżej 10 m, średn ica  u dołu 2,3 m, 
a u  góry 2,0 m. Jednostka taka p rodukuje  dobowo 90— 100 tys. Nm s gazu 
o zaw artości CO i H 2 przekraczającej 90%  i o w artości opałowej ok. 
2750 kcal/N m 3. Na 1 m ;i wytworzonego gazu zużywa się średnio 0,3 m 3 
tlenu, 0,2 kg pa ry  oraz 0,48 kg koksu. Rozkład pary  w odnej dosięga w  tym  
p rzypadku 95%. Zaznaczyć jednak  należy, że w  przem yśle syntezy stoso
w ane są generato ry  odciekowe o znacznie wyższej p rodukcji dobowej. Tak 
np. w  zakładach Leuna pracow ały bardzo p roste  w  konstrukcji, chłodzone 
z zew nątrz wodą genera to ry  odciekowe o zdolności w ytrw óczej ok. 
250 tys. m 3 gazu na dobę. Podobnym i generatoram i dysponow ały również 
zakłady chem iczne w  Oświęcimiu.
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N ajbardziej rozpow szechnionym  typem  urządzeń wysokociśnieniowych 
do zgazow ania paliw  m niej w artościowych, zaw ierających do 30%  części 
m ineralnych  i do 20% wilgoci, są generatory  Lurgiego, zbudow ane z sil
nych blach kotłow ych, o wysokości 6,8 m  i średnicy 2,6 m. Aby zapobiec 
w ypłukiw aniu  w ęgla ze stali (w postaci CH4) przy  p rzenikaniu  wodoru 
przez ściany i zrów noważyć ciśnienie na ściany, stosuje się tu  płaszcz w od
ny, w  k tórym  prężność odpowiada ciśnieniu roboczemu generatora. W ysoką 
zaletą tej m etody jest to, że zm ieniając wysokość ciśnienia oraz stosunek 
tlenu  do pary  w odnej uzyskuje się gaz albo rów norzędny koksowniczem u 
(ciśnienie ok. 40 at), albo też gaz syntezow y (ciśnienie ok. 5 at) o zaw artości 
CO i Ho powyżej 80% 47' 1S. Z 1 tony czystej substancji organicznej węgli 
b runatnych  uzyskano tą  m etodą przeszło 900 N m 3 gazu i ok. 8%  smoły 
i benzyny. Intensyw ność przerobu jest dość znaczna, gdyż na 1 m- p rze
kro ju  i na godzinę przetw arza się do 1200 kg węgla, przy  stosunkow o nie
dużym  zużyciu tlenu  (nieco więcej niż połowę zużycia w  generatorach 
odciekowych, w  przeliczeniu na l Nm 3 oczyszczonego gazu).

W zasadzie z tych  sam ych tendencji i dla tych  sam ych celów syntezy 
organicznej choć na podstaw ie zupełnie odm iennych założeń technologicz
nych w yrosły w  ostatnich dziesięcioleciach dw ie dalsze g rupy m etod p ro 
dukcji gazu wodnego system em  ciągłym, bądź to przez bezpośrednią do
staw ę ciepła za pomocą gorącego nośnika gazowego, bądź też pośrednią, 
tj. doprow adzając ciepło poprzez przepony, podobnie jak  w  procesach od
gazow yw ania węgli.

R ozpatryw ane dotychczas możliwości produkcyjne, niezależnie od tego 
czy zgazowywane paliw o znajdow ało się w  spoczynku lub  w  ruchu, czy 
operow ano wyższym i ciśnieniam i albo też ciśnieniem  atm osferycznym , czy 
usuw ano żużel z generatorów  w  postaci stałej lub stopionej, były  w  gruncie 
rzeczy następujące: jeżeli czynnikiem  stosow anym  do zgazowania było 
pow ietrze i p ara  wodna, a celem gaz wodny, to system  zgazowania m iał 
charak te r okresowy, dw uetapow y; jeśli w  tym  sam ym  celu zastosowano 
tlen  i pa rę  wodną, system  zgazow ania przekształcał się w  ciągły. Teraz 
szło o trzecią możliwość technologiczną: o zachow anie system u ciągłego 
przy  zgazow aniu beztlenow ym . Takie postaw ienie spraw y zakładało, że 
dw a procesy, k tó re  poprzednio były aparaturow o i funkcy jn ie  złączone 
w jeden  system  —  a m ianowicie: proces w ytw arzan ia  ciepła wym aganego 
przez reakcje  endoterm iczne z procesem  zgazowania — będą w  nowym  
rozw iązaniu aparaturow o i przestrzennie  oddzielone od siebie. Jeżeli bo
wiem  do przestrzeni reakcy jnej obok paliw a stałego i p a ry  w odnej nie 
doprowadzi się ani czystego tlenu, ani choćby tlenu  pow ietrza, to  w  rezu l
tacie zaniknie sam a podstaw a procesów połączonych z w ydzielaniem  cie
pła; w  konsekw encji nieodzow na ilość kalorii m usi być doprowadzona 
z zew nątrz.

Dalszy bardzo isto tny dylem at w yłania się w  przypadku, gdy produko
w any gaz w odny m a służyć do celów syntezy. Z rów nania rozkładu pary^
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w odnej C ł  HaO r  CO +  Ho wynika, że stosunek tlenku węgla do wo
doru wynosi 1 : 1 ;  w syntezie zaś (np. F ischera — Tropscha) w ym agany 
jes t stosunek CO : Ho =  1 : 2. Aby to uzyskać, trzeba posłużyć się dwom a 
procesam i i dwom a instalacjam i ruchow ym i:
Proces zgazowania 3 C +  3 HoO =  3 CO +  3 Ho CO : Ho =  1 : 1
Proces konwersji CO +  HoO =  CO» +  Ho

Razem 3 C +  4 HoO =  C 02 +  2 CO +  4 Ho CO : Ho =  1 : 2

W m yśl praw ej strony  rów nania sum arycznego surow y gaz zaw ierać bę
dzie 0,857 obj. CO i Ii?..

G dyby cały zabieg udało się zam knąć w jednym , ciągłym  cyklu p ro 
dukcyjnym  i w  jednej apara tu rze  — co w zasadzie w  układzie zaw iera
jącym  C, CO i HoO jes t możliwe, wówczas: 1) ze w zględu na egzoterm icz- 
ność reakcji konw ersji uzyskano by zm niejszenie sum arycznego zapotrze
bow ania ciepła; 2) bardzo znaczne uproszczenie apara tu ry , a więc i obni
żenie nakładu  inw estycyjnego; 3) znaczne podwyższenie spraw ności p ro 
dukcyjnej w  porów naniu z generatoram i p racującym i okresowo i w reszcie
4) wobec odpadnięcia okresu rozżarzania dużo lepsze w ykorzystanie ciepła.

Dopóki posługiwano się generatorami, okresow ym i i przetw arzano koks 
w ysokotem peraturow y, a więc mało reaktyw ny, dopóty zadanie sform uło
w ane w  punkcie trzecim  było nierozw iązalne, p rzynajm niej jako zadanie 
samodzielne. W ysokie tem p era tu ry  strefy  reakcyjnej przesuw ały  bowiem 
rów now agę reakcji konw ersji w  przytoczonym  rów naniu  na lewo, a obni
żenie tem pera tu ry  do poziomu w ym aganego przez konw ersję paraliżow ało 
reakcję  m iędzy parą  w odną a trudno  reagującym  koksem.

O parcie now ych m etod zgazow ania na przerobie paliw  w ysokoreaktyw - 
nych  — węgli b runatnych , brykietów , półkoksów —  otw orzyło perspek ty 
w y praktycznego rozw iązania trudności technologicznych w yłaniających 
się przy  realizacji i trzeciej, -wymienionej poprzednio możliwości zgazowa
nia beztlenow ego prowadzonego ruchem  ciągłym  w  celu uzyskania gazu 
syntezowego.

Przede w szystkim  więc w  oparciu o doświadczenia zdobyte p rzy  eksplo
a tac ji pionow ych pieców w  gazownictwie, stosujących tzw. ruch  m okry, 
czyli łączących proces odgazowania z procesem  rozkładu niedużych ilości 
p a ry  na  gaz wodny, rozw inięto kilka m etod zgazow ania w ysokoreaktyw - 
nych, zw ykle odpadkowych, a więc tan ich  paliw  w urządzeniach ogrzew a
nych  przeponowo. Do tej kategorii należą np. urządzenia p racu jące  m etodą 
frybu rską . Insta lacja  cen tralna  dzieli się tu  na dw ie części: górną, kom oro- 
wą, w  której przeprow adza się proces w ytlew ania np. węgli b runatnych  
z w ydzieleniem  cennych produktów  smołowych i benzynowych, oraz dolną 
zbudow aną z zespołu ru r  ze stali ognioodpornej (z tzw. sichrom alu, tj. 
s ta li krzem ow o-chrom ow o-glinow ej), do k tórej przesuw a się półkoks 
o trzym any w  części górnej. D ziałając przegrzaną pa rą  w odną na półkoks 
w  tych rurach , ogrzew anych zew nętrznie do wysokiej tem pera tu ry , uzy
sku je  się gaz w odny o zaw artości 78— 76%  CO i H 2. P rak tyczn ie  szersze 
zastosowanie w  tej g rupie  urządzeń znalazła m etoda znana pod nazwą
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A llnera lub D id ier-B ubiag1). Po szeregu prób zbudowano np. w  fabryce 
Schw arzheide (Niemcy) w  1936 r. dwa bloki po 40 kom ór, k tó rych  syli
m anitow e ściany są u trzym yw ane w  tem p. 1300— 1400°C. Działając silnie 
p rzegrzaną parą  w odną na półkoks, w ytw orzony w  tej samej fabryce 
z b rykietów  węgli b runatnych , dobową produkcję każdego z bloków do
prowadzono do 460 000 N m :| gazu w odnego'19 o zawartości 85—87%) CO i H i 
w  w ym aganym  przez syntezę stosunku 1 : 2.

W iększe ilości gazu syntezowego oraz gazu do celów uw odorniania w y
tw arza się obecnie w  instalacjach z obiegiem  gazu przegrzanego do temp. 
1300— 1400°C (system  Koppersa). Założenia ruchow e są tu  następujące: 
w  pracujących na zm ianę cow perach przegrzew a się duże ilości gazu 
obiegowego, składającego się z części produkow anego gazu wodnego, z ca
łości rozcieńczonego gazu w ytlew nego oraz oczywiście z pary  w odnej. 
P obrane  w cow perach ciepło m ieszanina ta  doprow adza do generato ra  
przetw arzającego uzyskany w  pierw szej części procesu półkoks z węgli 
b runatnych . Zm niejszenie tem pera tu ry  podm uchu o ok. 600— 700PC jest 
w łaśnie w ynikiem  przeniesienia ciepła do układu endoterm icznych reakcji 
tw orzenia się gazu wodnego. W yprodukow any gaz m usi obsłużyć kilka 
potrzeb: jedna część przenika przez szyb w ytlew ny u góry i odpływa razem  
z p roduktam i w ytlew ania węgli b runatnych ; druga część wchodzi do 
obiegu jako składnik  gazowego nośnika ciepła; część trzecia, najw iększa 
stanow i bezpośrednio użyteczną produkcję.

Na podstaw ie takich założeń ogólnych p racu ją  też np. genera to ry  H ille- 
b rand ta-P in tscha , stosow ane w przem yśle syntezy. U rządzenie to łączy 
w jednolity  system  apara tu row y  i ruchow y trzy  elem enty: szyb w ytlew ny, 
w łaściw y generato r oraz wielki, podw ójny regenerato r ciepła. W ym iary 
v/ każdej z dw u kom ór regeneracy jnych  są następujące: wysokość ok 8 m, 
średnica ok. 7 m. R egeneratory  te, nagrzew ane bezpośrednio palnikam i 
gazowym i, zm ieniają kolejno (co 15 m in. autom atycznie) swoje funkcje 
pobieran ia i oddaw ania ciepła; z osiągnięciem  tem p era tu ry  powyżej 1500°C 
przez m ateria ł regenerato ra  kończy się okres nagrzew ania. W okresie na
stępnym  gazy obiegowe nagrzew ają  się do tem p. ok. 13009C. Zdolność 
w ytw órcza generatora  w  porów naniu z innym i w ysokospraw nym i u rzą
dzeniam i do zgazowania — nie jes t zby t wysoka. Jednostka ruchow a p ro 
duku je  na dobę 100— 110 tys. Nm 3 gazu wodnego o w artości opałowej ok. 
2500 kcal/N m 3 i zaw artości CO i Hs 84— 88%. Poniew aż niezgazowana 
pozostałość zaw iera jeszcze powyżej 40%  substancji palnych, przeto  in sta 
lacja  H ilłebrand ta  rozporządza zw ykle generatoram i konw encjonalnym i, 
k tó re  p rze tw arzają  te  pozostałości na paliw o gazowe do nagrzew ania re 
genera to rów 50.

W opisach powyższych położono nacisk na  ważniejsze, a zarazem  te 
chnologicznie najciekaw sze osiągnięcia przem ysłow e. Nie w yczerpuje to 
oczywiście naw et w  przybliżeniu  tej w ielkiej tem atyki. Można by jeszcze

*) Skrót nazw y: B raunkohlen  und B rikett Industrie AG.
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opisać w iele innych, w ażnych zagadnień, jak  spraw a w ykorzystania wol
nego ciepła gazów generatorow ych, jak  przeprow adzone nie bez powodze
n ia  próby pracy  generatorów  ogrzew anych elektrycznie, jak  wysoce in te 
resu jący  w pływ  katalizatorów  na reakcję  zgazow ania51 itd. Nie można 
tego uczynić w  opracow aniu obejm ującym  z samego założenia bardzo 
różną tem atykę. Niem niej jednak  nie m ożna zam knąć tych  wyw odów bez 
podkreślenia szczególnego znaczenia zgazowania podziemnego, rozw aża
nego teoretycznie od dawna, zainicjowanego praktycznie  w  latach  trzy 
dziestych w  Zw iązku Radzieckim, a obecnie studiow anego usiln ie we 
w szystkich k rajach  dysponujących zasobami węgla. W ażność tego za
gadnienia w ynika nie ty le  z oczywistego fak tu , że w  tym  w ypadku nakłady  
na skom plikow aną ap ara tu rę  przetw órczą i pom ocniczą red u k u ją  się po
ważnie, że proporcjonalnie zm niejsza się obsługa oraz że ilościowo p ro 
dukcja ta  może być bardzo w ielka, lecz polega na tym , że w prost o lbrzy
m ie zapasy w ęgli niżej gatunkow ych i lignitów , nie nadające się z róż
nych powodów do eksploatacji techniką górniczą, mogą być w ykorzy
stane w pełni za pomocą zgazowania podziem nego. G azyfikując pokłady 
pow ietrzem , albo gorącym  pow ietrzem  nasyconym  parą  wodną, albo tle 
nem  i pa rą  w odną oraz stosując ciśnienia od atm osferycznego do 30 at 
uzyskano w w ielu k rajach  bardzo in teresu jące  w y n ik i3-. W 1952 r. odbył 
się pierw szy m iędzynarodow y kongres w  spraw ie zgazowania podziem nego 
w  B irm ingham ; na podstaw ie licznych spraw ozdań z w ielu zagłębi w ę
glowych można stw ierdzić, że usta ła  się obecnie opinia — w  nauce i w  te 
chnice stosow anej — iż zgazowanie podziem ne węgli nie nadających się 
do eksploatacji górniczej jes t uzasadnione zarów no ekonomicznie, jak  
i technicznie.

4. U%vodornianie

Rozw iązanie zagadnienia produkcji w odoru na  skalę w ielkoprzem y
słową, w oparciu o zróżnicowane m etody, dostosowane do odm iennych 
możliwości, w ym agań i w arunków  technologicznych, w yw arło  bezpośred
nio olbrzym i w pływ  na k ierunk i rozw ojow e nowoczesnej chemii p rze
m ysłow ej. W ten  sposób n ie  tylko technika przetw órcza zyskała nowy, 
szeroko stosow any surow iec, a chem ia now y m ateria ł w yjściow y w  n a j
wyższym  stopniu  reaktyw ny, ale ponadto um ożliwiono — szczególnie 
p rzy  zastosow aniu reakc ji katalityczno-ciśnieniow ych —  zastąpienie n ie
jednej z daw niejszych, kosztow nych i skom plikow anych m etod pracy 
nowymi, prostszym i i znacznie spraw niejszym i m etodam i, a naw et stw o
rzenie przełom owo now ych dróg produkcyjnych, jeszcze tak  niedaw no 
uw ażanych za n ierealne lub za praktycznie niedostępne.

O perując w odorem  wolnym , a w  pew nych przypadkach rów nież i zwią
zanym  (np. w  tetralin ie) oraz różnym i tem peratu ram i, ciśnieniam i i k a ta 
lizatoram i opracow ano i rozw inięto w  stosunkow o krótkim  okresie czasu 
tak  ważne działy przem ysłow e, jak : uw odornianie paliw  sta łych  i ciekłych,
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jak  rozliczne syntezy nieorganiczne i organiczne na podstaw ie wodorowej, 
u tw ardzan ie  tłuszczów, produkcja niższych i wyższych alkoholi, redukcja  
organicznych nitrozw iązków  i n itry li do amin, uw odornianie różnych 
półproduktów  organicznych, możliwość wodorowego zgazowania węgla 
d la uzyskania m etanu  itp. Równocześnie m etody uw odorniania znalazły 
szerokie zastosowanie prak tyczne w  procesach popraw iania własności 
sm arów  pochodzenia naftow ego lub prasm olowego, w  licznych procesach 
rafinacyjnych , szczególnie tam , gdzie w  rachubę wchodzą albo znacz
niejsze ilości tak ich  zanieczyszczeń, jak  siarka i tlen, albo też niebez
pieczeństwo tw orzenia się polim erów  na skutek pojaw ienia się związków 
nienasyconych. Tak więc znaczenie procesów  uw odorniania ugruntow ało  
się w  chemii przem ysłow ej zarów no w  sensie procesów  całkowicie sam o
istnych  technologicznie, jak  też i procesów pomocniczych.

W tej g rupie  zagadnienie węższe, lecz specyficzne: m ianowicie uw o
dornienie organicznej substancji w ęgla lub różnych w ęglopochodnych 
stało się szczególnie w ażne z punktu  w idzenia rozw oju karbochem ii dla
tego, że żadna z m etod przetw órczych stosow anych dotąd nie podkreślała 
tak  silnie i tak  konkretn ie  surowcowego charak te ru  w ęgli kam iennych 
i b runatnych  i żadna nie o tw ierała  tak  bezpośredniej drogi do p raw ie ilo
ściowej przem iany m niej reak tyw nych  paliw  stałych na w ysokoreaktyw ne 
paliw a i surow ce ciekłe. W tym  w łaśnie leżała doniosłość ’ koncepcji 
Bergiusa, sform ułow anej i w  zasadzie rozw iązanej w  drugim  dziesięcio
leciu bieżącego wieku.

Dwa aspekty  fizykochem iczne odróżniające paliw a stałe od ciekłych 
sta ły  się drogowskazem  przy poszukiw aniu nowego rozw iązania techno
logicznego, m ającego doprowadzić do „upłynnienia w ęgla“. Jeżeli więc 
średn i ciężar cząsteczkowy takich złożonych substancji, jak  ropa i oleje 
naftow e (gazowe) lub naw et prasm oły czy smoły węglowe, w aha się 
w  granicach 200— 400, to ciężar cząsteczkowy w ęgli przekracza, czasem 
bardzo znacznie 5000. N iem niej zasadnicze różnice m ożna zare jestro 
w ać w odniesieniu do składu elem entarnego obu grup substancji. 
Oto zaw artość w odoru w  ropie naftow ej i jej pochodnych jes t co n a j
m niej dw ukrotn ie  wyższa, a zaw artość tlenu, azotu i siarki 3— 5-krotnie 
niższa niż w  substancji organicznej węgla. Na tych  stw ierdzeniach oparto 
założenia technologiczne Bergiusa. Teoretycznie sprow adzały się one do 
p róby  podwyższenia zaw artości w odoru w  czystej substancji węglowej 
z 5— 6%  na 13— 15% oraz w yelim inow ania z niej za pomocą wodoru 
znacznej części tlenu  w  postaci wody, siarki w  postaci siarkow odoru 
a azotu w  postaci am oniaku; należało przypuszczać, że p rzy  równoczesnym  
zastosow aniu term icznej depolim eryzacji cząsteczek w ęgla dojdzie się 
tą  drogą do związków typu węglowodorowego, zbliżonych s truk tu ra ln ie  
do produktów  naftow ych lub  ich pochodnych.

Jakkolw iek  w ięc zadanie sform ułow ane przez Bergiusa — przy dy
sponow aniu tak  ak tyw nym i param etram i ruchow ym i, jak  wodór, tem 
pera tu ra , ciśnienie i kata liza to ry  —  było w  zasadzie rozw iązalne, te r

230



I

jednak  w  prak tyce  technicznej w yłoniły się tak  znaczne i różnorodne 
trudności, że początkowo w ątpiono w  powodzenie nowej m etody prze
tw órczej. Oto np. zastosowane kata liza to ry  były  szybko i trw ale  za tru 
w ane zw iązkam i siarki, zaw artym i przecież w każdym  węglu, a ponadto 
dezaktyw ow ane czasowo przez osadzające się na ich pow ierzchniach p ro
duk ty  polim eryzacji. Aby tem u ostatn iem u zjaw isku przeciwdziałać, na
leżało wprow adzić do reakcji kosztow ny w odór w  dużym  nadm iarze. 
Silna egzoterm iczność reakcji stw arzała  niebezpieczeństwo przekroczenia 
dopuszczalnej granicy tem pera tu ry  (ok. 460°C), a wówczas w ystępow ały 
w yraźne zaburzenia w  rów now adze pom iędzy procesem  rozkładu i uw o
dorniania, przesuw ając — przy  nadm iarze w odoru — rów now agę reakcji 
w  k ierunku  niepożądanych produktów  gazowych. Równocześnie wysoko 
uw odornione oleje lekkie jako selektyw ne rozpuszczalniki w ytrącały  sub
stancje asfaltow e, u trudn ia jąc  dalszy bieg reakcji uw odornienia. Także 
i sam  uw odorniany surow iec powodował niem ałe trudności; przy prze
róbce węgli kam iennych trzeba było liczyć się z tym , że n iek tó re  z nich 
sta ją  się plastyczne w  tem p. 360—400°C, co oczywiście u trudn ia ło  proces 
rozgryw ający się na gran icy  dw u faz: stałej i gazowej; użycie zaś węgli 
b runatnych  było u trudn ione z powodu dużej zaw artości części m ine
ralnych  i wody.

Stopniowo rozszerzano bazę surow cow ą procesów uw odorniania na 
paliw a półciekłe i ciekłe, jak  ekstrak ty  węglowe, smoły wysoko- i nisko
tem pera tu row e z odgazowania węgli i łupków  bitum icznych, jak  oleje 
smołowe, pozostałości ponaftow e, a naw et pak. Okazało się p rzy  tym, 
że substancje  organiczne, w  k tó rych  budow ie główną rolę odgryw ają 
skondensow ane pierścienie benzenow e tylko z trudem  ulegają procesowi 
uw odorniania. G dy prasm oła z węgli b runatnych  o przew adze związków 
alifatycznych ulega łatw o uw odornieniu pod ciśnieniem  np. 200 at, to 
pak  smołowy o budow ie arom atycznej w ym aga ciśnień przekraczających 
n ieraz 700 at.

Obecnie z perspek tyw y k ilku dziesięcioleci m ożna stw ierdzić, że tru d 
ności n a tu ry  technologicznej przezwyciężono pom yślnie. P ierw szym  prze
łom ow ym  faktem  było tu  znalezienie w  grup ie  zw iązków m olibdenu 
i w olfram u now ych substancji kontaktow ych nie tylko niew rażliw ych 
na  obecność związków siarkow ych, ale ponadto działających w ybitn ie 
selektyw nie, tj. k ieru jących  reakcjam i uw odornienia w  stronę węglo
wodorów ciekłych typu  benzynowego, a ograniczających pow staw anie 
w ęglowodorów gazowych, będących niepożądanym i pochłaniaczam i du
żych ilości drogocennego wodoru. W połowie la t  dw udziestych, stosując 
te  w łaśnie katalizatory , smołę z w ytlew ania  w ęgli b runatnych  przez 
działanie w odorem  pod ciśnieniem  200 at, w  tem p. ok. 450°C przepro
wadzono w  benzynę z w ydajnością p raw ie 100fl/o. Dalszy kom pleks tru d 
ności pow stających przy  uw odornianiu  paliw  wysokocząsteczkow ych p rze
łam ano rozbijając cały proces na dwie odrębne operacje technologiczne: 
1) w  fazie półciekłej (pasty olejowo-węglowej) oraz 2) w  fazie parow ej.
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Produkt
reakcji

P rzy  przerobie surow ców  zachow ujących się opornie w  procesie uw o
dorniania (węgiel) p u n k t ciężkości spoczywa na pierw szym  stadium  prze
twórczym , w  k tórym  głów nie pod w pływ em  tem pera tu ry , ciśnienia i du
żych ilości wodoru (ok. 3/4 całości) następu je  ostra depolim eryzacja su 
row ca i równoczesne uw odornienie, polegające na w iązaniu atom ów 
w odoru przez w olne wartościowości rozbitych m akrocząsteczek. D rugie 
stadium  (reakcja w  fazie parow ej), w  k tórym  fundam enta lną  rolę spełnia 
ak tyw ny katalizator, ma na celu jakościow ą przem ianę półproduktu  w y
tworzonego w fazie poprzedniej; wówczas w  obecności wodoru, w  pro
cesach zarówno destruktyw nych, jak  i rafinacyjnych, fo rm uje się wysoko 
uw odorniony i stosunkow o jednolity  p roduk t końcowy, o m niejszej czą
steczce.

Realizowany w prak tyce  przem ysłow ej proces uw odornienia, w  zasa
dzie bardzo prosty, w ym aga dokładnego, przygotow ania i precyzyjnego
przeprow adzenia szeregu operacji. Jeżeli surow cem  poddaw anym  uw odor

nieniu jest węiel, to zw ykle obniża się w pierw
m etodą flo tacy jną zaw artość części m ineralnych

- do ok. 5%, po. czym do rozdrobnionego (na ziarna
0 średnicy poniżej 3— 5 mm) i w ilgotnego węgla 
dodaje się substancje katalityczne: np. stężony 
roztw ór siarczanu żelazawego, albo tlenk i żelaza 
(masa Bayera, Luxa i in.) lub też szczawian cy~ 
naw y; natom iast jeżeli stosuje się bezw odny sia r
czek sodowy, to w prow adza się go dopiero bez
pośrednio przed zarabianiem  w ęgla olejem. N a
stępnie przesusza się węgiel kam ienny do zaw ar
tości ok. 2% , a węgiel b ru n a tn y  do zaw artości 
5— 10% HoO. Poniew aż gorący i suchy m iał w ę
glowy ulega łatw o sam ozapaleniu, przeto  zbior
n iki i przenośniki trzym a się pod ochroną gazów 
obojętnych (No, COo) względnie niezwłocznie po 
wysuszeniu zwilża się go olejem  ciężkim, z k tó 
rym  później m a być zarobiony na półciekłą pastę. 
To zarabian ie w ęgla olejem  ciężkim  (w stosunku 
ok. 1 : 1) należy do szczególnie w ażnych czynności
1 odbywa się w  ogrzew anych p a rą  m łynach, gdzie 
nastąpić m usi jak  najdokładniejsze rozdrobnienie 
surow ca tak, by więcej niż 60%  próby przechodziło 
przez sito: 10 000 oczek/cm2. Półciekłą pastę u trzy 
m uje w  stan ie  jednorodnej m ieszaniny w prow a
dzany pod zw iększonym  ciśnieniem  w odór względ

n ie gaz obiegowy. Tę m ieszaninę substancji stałych, ciekłych i gazowych 
przetłaczają  p rasy  ciśnieniow e przez odpowiednie grzejn ik i ru row e (zwy
kle o ogrzew aniu elektrycznym  oporowym) do reaktorów  (pieców) wysoko
ciśnieniow ych przedstaw ionych schem atycznie na rys. 111-14.

zimny

mieszanki

Rys. 111-14. M odel w y 
sokociśn ien iow ego p ieca  
do uw odorniania w ęgla  
w  fazie olejow ej (pół

ciekłej pasty)
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U rządzenie hali reak to rów  do uw odorniania w zorow ane było na w y
próbow anej i udoskonalonej wcześniej apara tu rze  reak torów  katalityczno- 
ciśnieniow ych do syntezy am oniaku lub  m etanolu. R eaktory  do uw odor
n ian ia o wysokości 18 m i średnicy w ew nętrznej 800— 1200 m m  w ykłada 
się od w ew nątrz  m asą izolacyjną cem entow o-azbestow ą grubości ok. 
65 mm, k tó rą  chroni się przed działaniem  gorącej i ruchom ej pasty 
płaszczem  blaszanym  ze stali chrom oniklow ej (V2A). M ieszaninę, tj. 
pastę razem  z pierw szą p a rtią  wodoru o ciśnieniu i tem pera tu rze  roboczej, 
w prow adza się do pieca 1 od dołu. T erm oelem ent 2 w skazuje stale  zm iany 
tem pera tu ry . Przereagow aną m asę w yprow adza się z reak to ra  od góry.

W piecach tych  mogą zachodzić różne procesy. Jako  ogólną regułę 
p rzy jm uje  się, że do tem p. ok. 300°C przew ażać będą procesy ciśnieniowej 
rafinacji wodorem, czyli takie, w  k tórych  w odór jako czynnik redukujący  
służy do usuw ania szeregu zanieczyszczeń z surow ca w  postaci Ho O, HoS, 
N H :j; powyżej tej tem p era tu ry  (do ok. 450°C) następuje  tzw. uw odornienie 
rozkładowe, tj. rozbicie w iązań m iędzy atom am i węgla i zajm ow anie 
m iejsca w  resztach nienasyconych przez atom y wodoru. W reszcie w  tem 
p era tu rze  powyżej 500°C zachodzi zjaw isko odw odornienia połączone 
z tw orzeniem  się cząsteczek s tru k tu ra ln ie  najprostszych, a w  rezultacie 
obok gazów trw ałych  szeregu m etanu  pow stają związki arom atyczne. Po
niew aż — jak  już w spom niano — reakcja  uw odornienia jes t w ybitn ie 
egzoterm iczna, gdyż w yw iązuje się ok. 7000 kcal/kg związanego wodoru, 
a przekroczenie tem pera tu ry  powyżej 460— 475°C jest wysoce niepożą
dane, przeto na różnych poziomach reak to ra  doprowadza się do niego 
zim ny w odór — naw et do 60%  sum arycznej ilości —  w  celu szybkiego 
pochłaniania nadm iaru  ciepła reakcji. D la jasności obrazu należy dodać, 
że ilość gazu obiegowego w aha się tu  od 2 do 5 tys. N m 3/ t  bezwodnej 
i bezpopiolowej substancji węglowej. W całej tej operacji następu je  da
leko idąca przem iana surow ca oraz użytego do spastow ania oleju ciężkiego 
na pó łprodukt składający się z oleju średniego z m ałą dom ieszką benzyny 
i oleju ciężkiego. G łówną ilość frakcji ciekłych oddziela się od gazu 
i szlam u zaw ierającego z jednej strony  nieprzereagow any węgiel, jego 
części m ineralne i katalizator, z drugiej zaś ciała asfaltow e i część oleju 
ciężkiego. Ochłodzony kondensat olejowy poddaje się desty lacji frakcy j
nej, przy  czym frakc ja  przechodząca w  tem p. do 325°C (pod ciśnieniem  
atm osferycznym ) stanow i podstaw ow y pó łprodukt do końcowego uw odor
nienia w  drugim  stopniu (w fazie parow ej); pozostałość cięższa, łącznie 
z olejem  odw irow anym  lub w yciśniętym  na  prasach  ze szlam u, powraca 
do początkowego okresu przeróbki, tj. do zacierania pasty. Nieco bardziej 
skom plikow ane jes t nastaw ianie  jakościow e gazowej m ieszaniny obie
gowej, w  k tórej ciśnienie cząstkowe w odoru nie powinno zm niejszyć się 
poniżej 80% ciśnienia całkowitego. Tym czasem  w  gazie obiegowym  kon
cen tru ją  się stopniowo tak ie  gazowe produkty  reakcji, zresztą bardzo 
cenne, jak  m etan, etan, propan, bu tan  i wyższe homologi, k tó re  — aby
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zachować pożądane stężenie wodoru —  m uszą być z m ieszaniny możliwie 
w  całości usunięte. O peracje takie, w ydzielenia i rozdzielenia gazów, p rze
prow adza się w  specjalnej apara tu rze  (rys. 111-15).

Gaz obiegowy zaw ierający w ęglowodory lekkie i ciężkie (propan, butan) 
przeprow adza się przez chłodnice wodne 1 do wieżowych płuczek absorp
cyjnych 2, zraszanych od góry olejem  w ym yw ającym . Ta część apara tu ry

Olej m/irujwającu

Rys. 111-15. Wydzielanie węglowodorów gazowych z gazu obiegowego w procesie
uwodorniania (faza ciekła)

pracu je  pod ciśnieniem  roboczym  procesu uw odornienia (200— 700 at). 
Gaz obiegowy uw olniony w ten  sposób od rozpuszczalnych węglowodorów, 
przechodzi do rozdzielacza 3, w  k tórym  osadzają się cząstki uniesionego 
z gazem  oleju. S tąd  oczyszczony gaz pow raca do procesu produkcyjnego.

Tym czasem  olej z zabsorbow anym i węglow odoram i przechodzi do dw u- 
tłokow ej rozprężark i 4, gdzie w ysokie ciśnienie spada do ok. 50—25 at, 
p rzy  czym odzyskuje się ok. 80% tej ilości energii, k tó ra  zużyta została 
do w prow adzenia oleju pod ciśnieniem  do płuczki; tę energię w ykorzy
s tu je  rozprężarka bezpośrednio do w prow adzenia oleju ze zbiornika 7 
do pracy  w  płuczkach absorpcyjnych. W zbiorniku 5 następu je  pierw sze 
rozdzielenie gazów węglowodorowych od oleju; w ydzielają się węglo
w odory lekkie, czyli tzw . gaz slaby. Olej zaś, zaw ierający jeszcze tru d 
niej lotne węglowodory, przetłacza się do następnego zbiornika 6, w  k tó
rym  ciśnienie spada do atm osferycznego. W tych  w arunkach  wydziela 
się tzw. gaz m ocny (węglowodory ciężkie: propan, butan), a odgazowany 
olej spływ a do zbiornika głównego 7, skąd pow raca do pracy  w  płuczkach 
w ieżowych za pośrednictw em  zarów no niskociśnieniow ej pom py zasila
jącej 8 i rozprężarki 4, jak  i za pomocą w ysokociśnieniow ej pom py olejo
wej 9. Proces oczyszczania i p rzetw arzan ia  gazów w ęglowodorowych n a j
częściej prow adzi się jeszcze dalej. M ianowicie: gaz słaby, po w ydzieleniu 
pod ciśnieniem  2— 5 a t związków siarkowych, poddaje się bezciśnieniowej
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konw ersji z parą  w odną w obecności kata liza to ra  niklowego, uzyskując 
now ą porcję  wodoru do produkcji zasadniczej; gaz m ocny zaś oczyszcza 
się w  płuczkach w odnych oraz m etodą A lkacid od związków siarki, po 
czym wysoko stężony propan  i b u tan  up łynn ia  się (produkcja gazolu) 
i stosuje albo do celów opałowych, albo jako w artościow y surow iec do 
dalszej przeróbki chemicznej.

W fazie drugiej —  parow ej —  chodzi o uzyskanie poprzez uw odornienie 
o leju  średniego m ożliw ie wysokiej w ydajności benzyny, przy  jak  n a j
m niejszym  zużyciu cennego wodoru. Jako  ogólną zasadę można przyjąć, 
że zużycie w odoru będzie tym  m niejsze, im  wyższe zastosuje się w  reakcji 
ciśnienie, niższą tem pera tu rę  oraz ak tyw niejsze katalizatory . Te bowiem  
założenia ruchow e pozw alają oczekiwać, że n ieuniknione w  pew nej m ierze 
tw orzenie się produktów  gazowych będzie zredukow ane do m inim um . 
A by należycie ocenić znaczenie tego problem u, w ystarczy przytoczyć 
tak ie  dw a przypadki krańcow e: prow adząc uw odor
n ien ie  oleju średniego do benzyny, k tó rą  dla uprosz
czenia m ożna określić jako odpow iadającą oktanowi,
w ystarczy  zużyć ok. 1%  wag. w odoru w  stosunkuJ j j o gazów
do oleju; ale uw odornienie tego samego oleju do m e
tan u  pochłonęłoby już ok. 10% w odoru53. S tąd  też 
ta k  w ielkie znaczenie należy przypisyw ać dyspono
w aniu  katalizato ram i o trw ałe j aktyw ności i selek
tyw nym  działaniu. Obecnie stosu je się najczęściej 
ka ta liza to ry  m ieszane, złożone w  różnych kom bina
cjach z tlenu  w anadu (V2 0 ó), siarczku w olfram u 
(W S2), tró jtlenku  m olibdenu (M0 O3 ), tlenku  chrom u 
(C ^O a), tlenku  cynku (ZnO), tlenku  glinu (AI2 O3 ) 
i in., k tó re  na ogół zachow ują swoją aktyw ność śre
dnio na przeciąg jednego roku.

Na rys. 111-16 przedstaw iono schem at reak to ra  sto
sowanego do uw odorniania oleju średniego w  fazie 
parow ej.

R eaktor do uw odornienia pa r olejow ych w  stopniu 
drugim  (faza parow a) odróżnia się od reak to ra  p ierw 
szego stopnia przetw órczego przede w szystkim  tym, 
że zaw iera leżący nieruchom o na rusztach  kataliza
to r w  postaci g ranu lek  lub  pastylek, przez k tó ry  m u
szą przenikać reagu jące pary . Płaszcz reak to ra  1 m a- 
. . , , . Rys. 111-16. Model
jący  w ytrzym yw ać w ysokie ciśnienia, tem pera tu rę  wysokociśnieniowego
i działanie w odoru zbudow any jes t w  ten  sposób, że pieca do uwodornia
na ru rę  w ykonaną ze specjalnej stali stopowej odpor- w^faz^parowo-gazo- 
nej na działanie reagentów  naw ija się grzaną elek- wej (faza II) 
trycznie taśm ę stalow ą w yw ołując tą  drogą w  w ar
stw ach zew nętrznych naprężenia skierow ane przeciw nie do sił w ystępu ją
cych w skutek  panującego w  reak torze ciśnienia (Metoda I. G. K ruppa).
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W ykonane w  ten sposób reak to ry  są o ok. 20%  lżejsze od sporządzonych 
z m onolitu. R eaktor zaopatrzony jes t w  term oelem ent 2 re je s tru jący  w a
hania tem pera tu ry  w piecu; ru rą  przebiegającą od góry pieca w  dół w pro
wadza się w  kilku m iejscach w zależności od w zrostu tem pera tu ry  dodat
kowe porcje zimnego gazu obiegowego. M iejsca w lotu tego gazu znajdu ją  
się w  przestrzeniach wolnych od katalizato ra  3. Gazy i pary  w tłaczane od 
góry pieca przechodzą przez perforow ane blachy i ru sz ty  pod trzym ujące  
w arstw y  katalizatora. Dołem odpływ ają p roduk ty  reakcji. Ponieważ p rzy  
najdrobniejszych  nieszczelnościach mogą w ydobyw ać się z reak to ra  bardzo 
niebezpieczne, długie i zupełnie nieśw iecące płom yki wodoru, przeto całą 
apara tu rę  wysokociśnieniową um ieszcza się w  kom orach betonow ych. 
Ruch tej apa ra tu ry  został ostatnio całkow icie zautom atyzow any.

U w odornienie w  stopniu drugim , tj. w  fazie gazowej działa na p rze 
tw arzane półprodukty  w  ten  sposób, że z różnych olejów  średnich uzy
skuje się zw ykle podobne lub naw et identyczne benzyny. Je s t to w  dużej 
m ierze rezu lta tem  procesów  ciśnieniowej rafinacji wodorem, zachodzących 
w  tej fazie bardzo energicznie, szczególnie p rzy  zastosowaniu aktyw nego 
katalizatora (np. W S2) i ciśnienia rzędu 300 at. W odróżnieniu od syntezy 
m etodą Fischera-Tropscha uw odornienie prow adzi do uzyskania benzyn 
ustabilizowanych, o stosunkow o wysokiej liczbie oktanow ej (surowa ben
zyna ok. 77), w rażliw ych na dodatek czteroetylku ołowiu (po dodatku 
podniesienie liczby oktanow ej tej samej benzyny z 77 na ok. 91), a zbli
żonych pod względem  własności fizycznych i chem icznych do p roduktów  
katalitycznego krakow ania pochodnych naftowych.

Niem niej jednak  należy stw ierdzić, że w  całym  procesie uw odornienia 
duży w pływ  na w ynik i końcowe w yw iera ją  w szystkie wchodzące w  ra 
chubę param etry  ruchow e. Tak np. zachow ując w szystkie inne w arunk i 
— łącznie z surow cem  — jako niezm ienne, a podnosząc system atycznie 
tem pera tu rę  w  pierw szym  stopniu z 420 na 459°C pow oduje się s ta ły  
w zrost ilości w ęglowodorów gazowych z 10,4% na ,39,8% wag. p rzy  
zwiększonej absorpcji w odoru p raw ie o 33% 54. Niem ałe znaczenie m a 
w tym  procesie rów nież czas przetłaczania pasty  przez reaktor. M. P ie r 33' 
w ykazuje, że gdyby czas reagow ania był dostatecznie długi, to w  danych  
w arunkach  p racy  i przy stosow aniu ak tyw nych katalizatorów  uzyskano 
by w rezultacie w yłącznie p roduk ty  gazowe. Skutk i operow ania w ysokim i 
ciśnieniam i są bardzo zróżnicowane; ale najw ażniejsze jest to, że ze 
w zrostem  ciśnienia zm niejsza się ilość gazów, a więc i sum aryczne zu
życie wodoru, równocześnie zaś w zrasta w ydajność olejów lekkich typu  
benzynowego. W reszcie ogrom ną rolę, szczególnie w  drugim  stopniu 
przetw órczym  (w fazie gazowej), należy przypisać katalizatorom . W za
leżności od założeń ruchow ych, tj. w  zależności od skierow ania głównego 
zainteresow ania na w yniki albo ilościowe, albo jakościowe, w  procesach 
uw odorniania trzeba stosować odm ienne katalizatory . Przykładow o można 
przytoczyć (tabl. III-6), że przy  przerobie oleju średniego, pochodzącego
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T a b l i c a  III-6 
Wpływ katalizatorów na wyniki uwodornienia oleju średniego

1 Olej uwodorniony
Własności Olej surowy

kat. Mo-Zn-Mg kat. WS2

j Gęstość 0,923 0,856 0,810
Punkt anilinowy, °C 14 53 69

i Zawartość fenoli, °/o 16 0,1 0,03
! Początek wrzenia, °C 196 201 200
; Do 300°C destyluje, fl/o 61 84 91
j Koniec wrzenia, °C 358 348 330
j Liczba cetanowa

... ........ ..........
-- 55

I11

OD-

z odgazowania estońskich łupków  bitum icznych, oleju lepkiego i asfalto
wego, a nie nadającego się w prost do celów m otoryzacyjny clą w  zależności 
od zastosowanego przy  uw odor- Wegie! brunatny 

Katalizator

Suszenie Woda

Olej

Zacier

Wodór

Straty

Gaz obiegowy 
R eaktor -

Gaz i pary

Kondensacja

£

Sztam

n ien iu  katalizato ra  uzyskano róż
ne, bardzo korzystne rezu lta ty  
końcow e58 ■

Procesow i uw odornienia można 
poddaw ać wszelkie surow ce orga
n iczne zdolne do absorbow ania 
lub  podstaw iania w odoru w cząs
teczkach  zaw ierających heteroato 
m y. W zakładach Leuna w  1927 r. 
uruchom iono insta lację  do uw o
d o rn ien ia  węgli b runatnych , sto
su jąc  początkowo ciśnienie 230 at, 
później 325 at. W czasie drugiej 
w o jny  św iatow ej na 15 zakładów  
uw odornienia istn iejących i p ra 
cu jących  w  Niemczech najw iększa 
g rupa, bo 6 fabryk , przetw arzała  
w ęgiel b ru n a tn y  lub smołę węgli 
b runatnych . W ykres uw odorniania 
w ęgla brunatnego  w  fazie ciekłej 
(rys. 111-17) w skazuje, że zastoso
w an a  zasada p racy  pokryw a się ze 
schem atem  uw odornienia węgla 
kam iennego, z tym  uzupełnieniem , 
że uw odornianie węgli b runatnych  
zachodzi znacznie łatw iej, a więc
może posługiw ać się katalizatorem  m niej aktyw nym  i niższym  ciśnieniem.

Przeróbka węgli kam iennych jest z jednej s trony  o ty le uproszczona, że 
na 100 części w ęgla elem entarnego przypada w  nim  nieporów nalnie m niej

Wirówki
Otej

Wyttewanie

Koks i gaz

Ojej

Rys.

obiegowy

111-17. Wykres uwodorniania węgla 
brunatnego w fazie ciekłej
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balastu m ineralnego i w ody do odparowania, a więc w ydajność frakc ji 
olejowych m usi być proporcjonalnie znacznie wyższa. N atom iast z drugiej 
strony  samo uw odornienie zachodzi w  tym  przypadku tym  oporniej, im  
wyższy jes t stopień „uw ęglenia“ surowca. Toteż już w  pierw szym  stopniu 
przeróbki do reakcji w prow adza się albo znacznie aktyw niejsze choćby 
naw et silnie korodujące katalizato ry  (np. szczawian cynaw y z chlorkiem  
amonowym), albo łagodniejsze katalizato ry  (tlenki żelaza), ale za to stosuje 
się zwiększone ciśnienie i nieco wyższą tem pera tu rę . Podejm ow ano rów nież 
próby trójstopniow ego uw odorniania w ęgli kam iennych, przechodząc ko
lejno od produkcji oleju ciężkiego, przez olej średni do w ytw arzan ia  
benzyny. W lite ra tu rze  fachow ej w skazuje się, że doskonałym i surow cam i 
do uw odornienia są: w ęgle górnośląskie o zaw artości 82,5% C w  czystej 
substancji węglowej, węgle okręgu Saary  o zaw artości 83,5°Ai C oraz np. 
w ęgle angielskie o zaw artości 85,5% C 57.

Pozostałości smołowe lub ropne poddaje się uw odornieniu  dw ustopnio
w em u tylko w tym  przypadku, gdy uprzednio w ydzielono z nich oleje 
średnie, tj. po oddestylow aniu do tem p. ok. 325°C. W innych przypadkach 
można z powodzeniem  zastosować bezpośrednio uw odornienie jednostop- 
niowe (w fazie parow ej).

Pod względem  energetycznym  i m ateriałow ym  proces uw odorniania 
je s t dość kosztowny.

Pow ojenne spraw ozdania ruchow e podają, że na w ytw orzenie 1 kg 
benzyny m etodą Bergiusa zużywa się średnio: węgla kam iennego jako 
surow ca 1,84 kg, węgła do w ytw orzenia odpowiedniej ilości wodoru 2,24 
kg, w ęgla do celów energetycznych 0,67 kg. Łączpie więc na 1 kg benzyny 
zużywa się 4,75 kg węgla odpow iadającego 33— 35 tys. kcal. P rzy  uw o
dornianiu  smoły węglowej zużycie sum aryczne (na 1 kg benzyny) spada 
do ok. 26 000 kcal, a p rzy  przerobie pozostałości naftow ych —  do ok. 21 000 
kcal. Całkow ity efek t cieplny procesu w aha się ok. 50%. M. W. Sziszakow 
stw ierdza dob itn ie-s, że zarów no uw odornienie, jak  i synteza na podstaw ie 
CO i Ho są kosztowne, a głów nym  czynnikiem  obciążającym  jes t produkcja 
w odoru lub m ieszaniny gazowej, reprezen tu jąca 40— 70%  sumarycznego- 
kosztu własnego.

W okresie niezw ykle intensyw nego rozw oju św iatow ej produkcji naf
towej —  jak  to m a m iejsce w  chw ili obecnej —  bezpośrednie zaintereso
w anie przem ysłow e procesam i uw odornienia czy syntezy w ęglow odorów  
może na jak iś czas ulec osłabieniu, a w ynik i ekonom iczne m ogą być 
postaw ione pod znakiem  pytania. U stalana w łaśnie pod tym  kątem  w i
dzenia opinia W. Sw iętosław skiego59 stw ierdzająca, że „rozwój w  dalszej 
perspektyw ie zm ierza w  k ierunku  konieczności syntetyzow ania taniego 
paliw a ciekłego, silnikowego o w ysokich właściwościach jakościow ych t 
a uw odornienie węgla kam iennego może przyczynić się w ydatn ie  do zwię
kszenia bazy surow cowej arom atów “ w ydaje się być w  całej pełn i uza
sadniona. Istotnie, najnow sze tendencje  podkreślają  w yraźnie, że procesy
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uw odorniania poczynają przesuw ać swoje technologiczne zainteresow ania 
w  stronę surowcową, o ile idzie o przeróbkę węgli. Jedną  z konkretnych, 
a in teresu jących  ilu strac ji takiej w łaśnie ewolucji jes t np. in icjatyw a 
podjęta  po d ługotrw ałych  przygotow aniach i próbach półtechnicznych 
przez firm ę Carbide and  Carbon-C hem icals w  USA, k tó ra  w  ostatnich 
la tach  przystąp iła  do budow y zakładów  zaplanow anych na przerób do 
3000 t  w ęgla na dobę, w  celu uzyskania w  oparciu o m etodę uw odorniania 
nie paliw  typu  benzynowego, ale przede w szystkim  dużych ilości chem icz
nych m ateria łów  w yjściow ych z g rupy w ęglowodorów arom atycznych110.

W edług tej nowej m etody silnie rozdrobniony w ęgiel zarobiony olejem  
ciężkim  na półpłynną pastę ogrzew a się w  reak torach  do tem pera tu ry  
znacznie wyższej niż w  zw ykłym  procesie uw odorniania, bo do ok. 550°C, 
w ciągu bardzo krótkiego okresu czasu (rzędu k ilku m inut). Obok pewnej 
ilości gazów o trzym uje się rów nież frakcję  olejową, sk ładającą się w  10%  
z benzyny i w  90%  z substancji podobnych do p roduktów  w ysokotem pera-

Surowce: % O.N.S H %
Węgiel kamienny 15.0 » W  63
Smoła wysokotemperaturowa 7.A Hn 16
Prasmoła 11,5 W/aW  90
Wegiel brunatny 33.5 V////////////////s ^  8,5
Smoła węgla brunatnego (gener.) 9.7 W  IW
Smoła węgla brunatnego (wyttewnaj %g

m
12.5

Olej łupków bitumicznych I 9,5 m a. 7
Olej łupków bitumicznych Ił 23 / _ / H3
Ropa naftowa 1 5.0
Ropa naftowa I I 2,0 J H 5
Naftowy olej opałowy 38 ^  HA

Produkty uwodornienia: H %
Olej smarowy M M 15,2
Olej gazowy W / . 15,7
Nafta mm 163
Benzyna 16.7
Parafina m m u 173
Butan 20.8
Metan 33.0

Rys. 111-18. Wykres uwodornienia różnych surowców (na pod
stawie składu elementarnego w odniesieniu do 100 atomów C)

tu row ej smoły węglowej. Te ostatn ie zaw ierają  w  znacznych ilościach 
węglowodory szeregu benzenowego, nafta len  i fenole, zasady chinolinowe, 
alkilow ane p irydyny  oraz w  m niejszych ilościach wyższe węglowodory 
arom atyczne jak  antracen, fluor en, fenan tren , ind en, acenaften, karba- 
zol i in.

W szystkie te  osiągnięcia są zbyt świeżej daty, aby można było pod
sumować ich technologiczną i gospodarczą ocenę. Niem niej jednak  jest
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pewne, że realizacja koncepcji Bergiusa stała  się jednym  z przełom ow ych 
m om entów  nowoczesnej chem ii przem ysłow ej.

Ze w szystkich procesów przetw órczych karbochem ii m etoda ta  zezwala 
na uzyskanie najw iększych ilości ciekłych paliw  silnikow ych i stosunkow o 
najczystszych surow ców  technicznych. Znalazła też ona szerokie zasto
sowanie w  licznych procesach chemicznych.

W ykres na rys. 111-18 obrazuje istotę skutków  chemicznych, osiągniętych 
m etodą uw odorniania paliw  stałych i ciekłych.

R o z d z i a ł  IV

WIELKI PRZEMYSŁ NIEORGANICZNY

1. Znaczenie wielkiego przemysłu nieorganicznego

G dyby przeanalizow ać te  w szystkie cykle przetw órcze, w  k tórych  w ażną 
rolę jako surow ce podstaw ow e lub pomocnicze odgryw ają takie p rodukty  
nieorganiczne, jak  kwas siarkow y albo soda zw ykła lub kaustyczna, to 
okazałoby się, że od dostaw y tych  m ateria łów  uzależniony jes t praw idłow y 
ruch  kilkudziesięciu tysięcy dużych i m ałych zakładów  przem ysłow ych 
na świecie, zatrudn iających  w iele m ilionów  pracow ników  fizycznych 
i um ysłowych. Z kw asem  siarkow ym  bądź też z głów nym i alkaliam i 
zw iązane są funkcyjn ie  i bezpośrednio najw ażniejsze p rodukty  tak  pod
staw ow ych przem ysłów , jak  przem ysł spożywczy, farm aceutyczny, n a 
wozowy, w łókienniczy (łącznie z p rodukcją  w łókna sztucznego), celulozowy 
i papierniczy, m etalurgiczny, garbarski, przem ysł barw ników  syn tetycz
nych (a w  szczególności barw ników  azowych, alizarynow ych i indygo- 
idowych), przem ysł syntetycznych środków  piorących, m as plastycznych, 
m ateriałów  wybuchow ych, fabrykacja  czołowych półproduktów  organicz
nych (np. związków naftolow ych, fenolowych, rezorcynow ych, a lizaryno
wych), m ydła, szkła, porcelany, em alii oraz tak ie  procesy, jak  rafinacja  
olejów  m ineralnych  i roślinnych, oczyszczanie wód kotłow ych i w iele 
innych.

Jest też spraw ą powszechnie znaną, że te  kluczow e gałęzie przem ysłu 
. nierganicznego należą do tradycy jn ie  na jstarszych  działów chemii sto

sowanej. Można by więc przypuszczać, że m etody technologiczne w  tym  
zakresie są od daw na opracow ane i ustalone niew zruszalnie tak, że do 
aktyw ów  ostatnich*dziesięcioleci n ie m ożna już zapisać now ych i przeło
m owych osiągnięć technologicznych. W rzeczyw istości jednak  i w ielki 
przem ysł nieorganiczny — przem ysł kwasów, zasad i soli —  w ykazał 
w  czasach ostatn ich  tak  w ielką i tak  w szechstronną dynam ikę rozwojową, 
że z konieczności odsyłając zainteresow anych całokształtem  tej proble
m atyk i do w yczerpujących opracow ań specja lnych61 trzeba ograniczyć się 
tu  do om ów ienia k ilku najbardziej typow ych i zasadniczych przykładów .
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2. Siarka i dwutlenek siarki

Znaczenie siark i jako surow ca chemicznego wzrosło w  ostatn ich  dzie
sięcioleciach bardzo poważnie; je s t to w yraz powszechnej tendencji w y
p ierania gorszych surow ców przez lepsze. Z upływ em  la t w ulkanizacja 
kauczuku absorbuje coraz w iększe ilości siarki; jeszcze na początku d ru 
giego dziesięciolecia bieżącego w ieku zużycie siark i do w ytw arzan ia  dw u
tlenku  siark i i kw asu siarkowego było znikome, ale już w  1940 r  np. 
w  USA powyżej 65%  olbrzym iej p rodukcji kw asu opierało się na p rze
robie siark i rodzim ej. Od 1933 r. poczęło bardzo silnie w zrastać zapotrze
bow anie na siarczek w ęgla ze strony  przem ysłu jedw abiu  sztucznego. 
Podobne tendencje  prze jaw iają  się współcześnie w  zakresie zastosowania 
skroplonego, 100-proc. dw utlenku siarki: służy on do bielenia włókien, 
jak  w ełna i jedw ab, nieodpornych na działanie chloru; wobec stosunkowo 
wysokiego ciepła parow ania i niskiej tem pera tu ry  w rzenia, S 0 2 stosuje 
się w  chłodnictw ie; w reszcie dw utlenek  siarki jes t m ateria łem  pom ocni
czym przy  rafinacji p roduktów  naftow ych system em  Edeleanu, służy do 
sulfonow ania węglowodorów, do celów dezynfekcyjnych i in. Pomimo 
bardzo intensyw nego rozw oju p rodukcji siark i rodzim ej w  okresie m ię
dzyw ojennym , trudności w  pokryciu zapotrzebow ania spotęgow ały się na 
świecie po drugiej w ojnie do tego stopnia, że np. w  W. B ry tan ii dopiero 
na  początku 1954 r. m ożna było znieść ostre zarządzenia reg lam entacyjne 
dotyczące zużycia siarki.

W tych w arunkach  sta je  się zrozum iałe, że trudności te spowodowały 
cały szereg bardzo in teresu jących  i w ażkich konsekw encji technologicz
nych. Zm ierzały one zarów no do rozszerzenia bazy p rodukcyjnej samej 
siark i e lem entarnej oraz dw utlenku siarki, jak  i do zastąpienia w  nie
k tórych  procesach przetw órczych kw asu siarkowego albo resztą kwasową 
najbardziej dostępnych siarczanów  (gips, szpat ciężki, siarczan m agne
zowy) albo naw et innym i, niesiarkow ym i połączeniam i. W ten  sposób 
pow stały liczne nowe m etody —  częściowo przepracow ane ty lko w  skali 
półtechnicznej i u ję te  w  zgłoszenia patentow e, częściowo w  najszerszej 
m ierze w ykorzystane przem ysłow o — w skazujące na możność utylizow ania 
szeregu surow ców  i m ateria łów  odpadkow ych do produkcji siarki elem en
tarne j w zględnie dw utlenku  siarki.

D w u t l e n e k  s i a r k i  m ateria ł w yjściow y do produkcji kw asu siar
kowego, w ytw arzanego obecnie w  olbrzym iej ilości trzydziestu  kilku m i
lionów  ton  rocznie, uzyskuje  się głów nie przez prażenie p iry tów  w zględnie 
jako p rodukt uboczny p rzy  prażeniu  b lendy cynkowej, siarczków miedzi 
lub ołowiu albo też przez spalanie siarki rodzim ej (głównie w  Ameryce). 
Ponadto jednak  do tego celu w ykorzystane zostały w szelkie inne źródła 
siarki oraz połączeń siarkow ych, k tórym i może dysponować przem ysł: 
m asy pogazowe, gazy zaw ierające H 2S (spalane w  piecach Clausa), odpad
kow y kw as siarkow y z przem ysłu naftow o-rafineryjnego, z przem ysłu 
m ateria łów  w ybuchow ych itd.

16 Nowoczesna chem ia przem. 241



W okresie pierw szej w ojny światow ej bayerow ska fabryka w  L ever
kusen (Niemcy) w  obliczu trudności uzyskania p iry tów  podjęła produkcję 
S 0 2 m etodą M ullera i Kuhnego, polegającą na term icznym  rozkładzie 
anhydry tu . W procesie tym , prow adzonym  dwustopniowo, praży się za
zwyczaj w  odpowiednim  stosunku anhyd ry t z gliną, piaskiem  i m iałem  
węglow ym  w tem peratu rze  powyżej 120Ó°C. Gazy w ydobyw ające się 
z pieca obrotowego obok znacznych ilości C 0 2 zaw ierają średnio ok. 8(J/o 
S 0 2. Ubocznie zaś uzyskuje się w  tym  procesie klinker, k tó ry  zm ielony 
z dodatkiem  ok. 2%  gipsu odpowiada dobrym  gatunkom  cem entu p o rt
landzkiego. H eakcje o charakterze silnie endoterm icznym  (65 kcal na mol 
CaSO.i) p rzebiegają tu  w g następującego schem atu:

CaS04 +  2 C =  CaS +  2 C 0 2 
CaS +  3 C aS04 =  4 CaO +  4 S 0 2

CaO z gliną i piaskiem  tw orzy klinkier.
Dużo pom ysłowości przejaw iło  się w  zakresie uzyskiw ania lub  odzyski

w ania siarki zaw artej w  różnych rudach  lub w  odpadkow ych produktach  
przem ysłow ych. I tu  w  pierw szym  rzędzie zwrócono uw agę na bogate 
w  siarkę p iry ty . Np. działając na nie pa rą  w odną w  wyższych tem pera
tu rach  m ożna uzyskać siarkę wg następujących  reakcji:

3 FeS2 +  2 H ,0  -> 3 FeS +  2 H 2S +  S 0 2
2 H2S +  S 0 2------> 3 S +  2 H20  +  35 kcal

M etoda ta  (oraz szereg pokrew nych rozwiązań) nie znalazła dotychczas 
szerszego zastosowania w  przem yśle z powodu zachodących reakcji ubocz
nych i kom plikacji technicznych. W iększe znaczenie p rak tyczne zyskała 
tzw. m etoda Orkla, rozw inęta np. w  Norwegii, a p rzetw arzająca p iry ty  
bogate w  miedź. Polega ona w  zasadzie na stap ian iu  pirytów , koksu, ka
m ienia w apiennego i kw arcu w  w ysokich piecach, przy  czym pow stają 
gazy zaw ierające obok H 2S, S 0 2, CO, C 0 2, COS pary  siark i i lo tny  pył As, 
Zn, Pb  i innych m etali. Po elek trostatycznym  odpyleniu w  tem p. 500nC 
w obecności kon tak tu  (boksyt) konw ertu je  się związki siark i na siarkę 
elem entarną. Ciepło gorących gazów w ykorzystu je  się w  kotłach paro 
wych, a następnie po obniżeniu tem p era tu ry  do ok. 200°C osadza się 
surow ą siarkę w  odpylaczach elektrycznych. Żelazo z p iry tów  spływ a 
periodycznie przez otw ór spustow y pieca, a niestopiona pozostałość o du
żej zaw artości Cu (ok. 30%) kierow ana jes t do h u t miedzi.

Przejściow o pew ne znaczenie (w Kanadzie) zyskała m etoda chlorowa 
rozkładu pirytów , ale z powodu dużych trudności technicznych została 
obecnie zaniechana.

O wiele szersze znaczenie przem ysłow e zyskały natom iast m etody 
otrzym yw ania siarki przez redukcję  S 0 2 albo przez częściowe u tlen ian ie  
siarkow odoru, albo w reszcie z gazów -typu  węglowodorowego zaw ierają
cych pew ne ilości H 2S. Przykładem  zastosow ania zasady redukcji SO> 
do siark i elem entarnej je s t m etoda znana pod nazwą: Lurgi-Chem ie.
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Schem at insta lacji p racującej tą  m etodą przedstaw iony jes t na 
rys. 111-19. Gazy uzyskane p rzy  prażeniu  p iry tów  lub innych siarczków 
m etalicznych w zględnie przez redukcję  siarczanów  m etodą M üller a-K üh- 
nego, zaw ierające do 8%  S 0 2 oczyszcza się i rozpuszcza np. w  m ieszaninie 
to lu idyny  i ksylidyny; w  odpowiednich kolum nach rek ty fikacy jnych  w y
dziela się z takiego roztw oru czysty SOo, k tó ry  łącznie z pow ietrzem , przy 
zachow aniu dużej prędkości przepływ u, przeprow adza się przez strefę 
reakcy jną  genera to ra  1. W ówczas —  z w ielu m ożliwych pierw otnych 
i w tórnych  reakc ji — zachodzi głównie proces w g rów nań

SOo -I- C =  COo +  S  względnie 2 SOo +  4 CO =  4 C 0 2 +  2 S

Skonw ertow any gaz o zaw artości pew nych ilości COS i CS2 oczyszcza 
się w  odpylaczu elek trycznym  2 i sk ierow uje do kom ory kontaktow ej 3, 
gdzie w  obecności boksytu  jako 
kata liza to ra  w  tem p. ok. 500°C na
stępu je  rozkład w yrażony rów na
niam i _

CSo +  COo -  2 CO S;

2 COS =  2 CO +  So

Po ochłodzeniu gazów w  w ym ien
n iku ciepła w postaci kotła  4 do 
tem p era tu ry  ok. 150°C osadza się 
siarkę w  odpylaczach elek trosta
tycznych 5, a resztę gazów skiero
w uje  się do kom ina. S iarkę surow ą 
przetap ia  się w  zbiorniku 6 i jako 
p roduk t końcow y o czystości 99,9"/o 
w ylew a się w  p ły ty  lub  laski na taśm ow ym  urządzeniu  odbiorczym  7, na 
k tó rym  powoli zastyga (szybkie ochłodzenie powodowałoby pow stanie 
plastycznej odm iany siarki).

O trzym yw anie siark i przez spalanie H 2S w  piecach Clausa było rea li
zowane od daw na wg schem atu

HoS +  0,5 0 2 =■- H 20  +  S +  53 kcal

Oczywiście, p rzy  nadm iarze tlenu  część siark i u tlen ia ła  się do S 0 2; p rzy  
niedom iarze pozostaw ał nieprzereagow any H 2S. W kom binacie chemicz
nym  L euna-W erke zm odyfikowano więc tę  m etodę. M ianowicie w  ko
tłow ni spalano jedną trzecią część H 2S z nadm iarem  pow ietrza uzyskując 
S 0 2, k tó rym  redukow ano resztę siarkow odoru w  m yśl cytow anego już  
rów nania:

S 0 2 +  2 HoS 3 S  +  2 Ho O +  35 kcal

Ale i przy  realizacji tego procesu natrafiono na niem ałe trudności, 
w szczególności zaś w ystąpiło  zjawisko silnej korozji w  kotłowni. Zm ie
n iając założenia technologiczne, a zachow ując sam ą zasadę B raus uzyskał

S02 
Powietrze

Rys. 111-19. Instalacja Lurgi-Chemie do 
redukcji dwutlenku siarki
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w  1936 r. całkowicie zadow alające rezu lta ty . Schem at opracow anej przez 
niego m etody jes t przedstaw iony na rys. 111-20 .

Założeniem  tej m etody była  tendencja  w ykluczenia atm osfery  u tlen ia ją 
cej w  kotle w  celu nie dopuszczenia do korodow ania części m etalow ych 
oraz tendencja lepszego w ykorzystania m asy kontaktow ej (boksytu) w  p ie
cach konw ersy jnych  Clausa. Do kom ory spalinow ej 2 kotła  3 w prow adza 
się z jednej strony  przez paln ik  1 m ieszaninę gazu generatorow ego z s ia r
kowodorem , z drugiej zaś —  pow ietrze w  niedom iarze, tj. w  ilości zezwa
lającej na  rozłożenie 60— 70%  H2S na H 2O i S. Tak przygotow aną m ie-

szaninę gazów i p a r przetłacza się z góry w  dół przez m asę kontaktow ą 5 
pieców Clausa 4. G rzejniki parow e 6 u trzy m u ją  tem pera tu rę  na w ym aga
nym  poziomie. W ydajność dochodzi tu  do 90— 92%  przereagow ania s ia r
kowodoru. W ydzieloną siarkę e lem entarną osadza się w  baterii e le k tro 
filtrów  7.

Należy podkreślić, że w łaśnie produkcja siark i z siarkow odoru zaw ar
tego w  różnych gazach węglopochodnych i węglowodorowych, przem y
słow ych i na tu ra lnych  doszła w  ostatn ich  czasach do olbrzym iego rozw oju. 
Ilość e lem entarnej siark i uzyskanej z tego źródła ocenia się w  1955 r. na  
m ilion ton*12; jes t to więc cyfra dość poważna. W ydzielanie HoS z takich 
gazów, jak  gazy syntezow e albo gazy pochodzące z procesów  krakow ania 
i rafinacji ciśnieniowej w odorem  jest nieodzow ne zarówno ze względu na 
ka ta liza to ry  jak  i w  związku z w ym aganiam i dotyczącym i dalszej p rze
róbki oraz użycia produktów . O oczyszczaniu gazów do syntez będzie mowa 
w jednym  z dalszych rozdziałów. Obecnie należy jeszcze zaznaczyć, że 
w  n iek tórych  w ypadkach gazy ziem ne zaw ierają  duże ilości H 2S. Tak np. 
w  M eksyku (Poza-Rica) z tzw. kw aśnych gazów ziem nych o trzym uje się 
obecnie ok. 120 t  siark i na  dobę. Również w  Belgii eksploatuje się gaz 
zaw ierający ok. 20%  H 2S.

Z pochodnych siark i szczególnie duże znaczenie przem ysłow e m a p ro 
dukcja 100-proc. SO 2 . O m etodzie Lurgiego w ym yw ania i odpędzania 
czystego SOo w  kolum nach rek ty fik ac jin y ch  by ła  już mowa.

Bardzo czysty gazowy SO2 uzyskuje się rów nież przez rozpuszczanie 
s ia rk i w  25-proc. oleum  w  tem p. 110°C. Zachodzi wówczas reakcja

2 SO 3  +  S “  3 SOo +  5,3 kcal -
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Ilościowy rozwój produkcji oraz jakościow a ew olucja m etod w ytw ór
czych kw asu siarkowego spowodowane zostały głównie przez rozwój in 
nych działów chemii przem ysłow ej, w ym agających coraz w iększych ilości 
tego kwasu.

Jeżeli S 0 2 —  półprodukt do otrzym yw ania kw asu siarkowego —  pocho
dzi z p rażaln i p iry tów  (lub innych siarczków  m etali) konieczne jest za
instalow anie dobrego system u oczyszczania oraz chłodzenie gazu i ope
row anie w ym iennikam i ciepła. Szczególnie gdy kw as m a być produkow any 
m etodą kontaktow ą, trzeba usunąć z gazu w szystkie zanieczyszczenia 
paraliżu jące aktyw ność katalizatora, a więc tró jtlen ek  arsenu, lo tne związ
k i selenu, antym onu, krzem u, ołowiu itp. Gorący gaz należy następnie 
ochłodzić, przem yć kwasem , przepuścić przez f iltry  i w reszcie ogrzać 
ponownie w  w ym iennikach ciepła przed w prow adzeniem  do konw erto
rów  kontaktow ych. P rzy  oparciu produkcji SO-> o spalenie siark i p racu je  
się bez skruberów  i bez ochładzania gazów.

S tarsza m etoda produkcji kw asu siarkowego —  m etoda komorowa — 
została ostatecznie zm odyfikowana i udoskonalona w latach siedem dzie
siątych ubiegłego wieku. W szystkie zasadnicze urządzenia w łaściw e tej 
m etodzie zostały w  tym  czasie w prow adzone do p rak tyk i przem ysłow ej. 
Teoria Lungego w yjaśn iająca chemizm tego procesu została w  1935 r. 
p rzepracow ana przez E. B erła. Proces ten  będący w pew nym  sensie p ro 
cesem  katalitycznym , a przebiegający równocześnie w  fazie gazowej, 
ciekłej i na granicy tych  faz, jest chem icznie dość złożony i w yraża się 
całym  szeregiem  reakcji pośrednich i pomocniczych. W uproszczeniu m ożna 
go w yrazić następującym  rów naniem  sum arycznym :

SOo +  H20  (para) +  0,5 0 2------> H2S 0 4 (ciecz) +  54 kcal
Trzeba jednak  podkreślić, że pom im o pojaw ienia się na przełom ie X IX  

i XX w ieku nowej i pod wielom a względam i spraw niejszej m etody kon
taktow ej, m etoda kom orow a —  naw et po upływ ie 50 la t — nie została 
w yparta  z p rak ty k i przem ysłow ej; odw rotnie, dość znaczne ilości kw asu 
w ytw arza się nadal tym  system em . Je s t to w ynikiem  p rac zm ierzających 
z n iem ałym  powodzeniem  do uspraw nienia  starej m eto d y 83. P rzede wszy
stk im  więc przez zastąpienie w ielkich kom ór ołow ianych o p rzekro ju  
prostokątnym , chłodzonych pow ietrzem , m niejszym i kom oram i stożkow y
mi lub  cylindrycznym i, chłodzonym i z zew nątrz w odą albo rozpylanym  
w ew nątrz  zim nym  kwasem , a ostatnio kom oram i posiadającym i w ypeł
nienie kwasoodporne, zraszane dużym i ilościam i kw asu o znacznej zaw ar
tości nitrozy, przyspieszono bieg najpow olniejszych reakcji w yznaczają
cych szybkość przebiegu całego procesu.

K orygując stopniowo i inne w arunk i ruchow e zdołano podnieść w ydaj
ność obliczoną na 1 m 3 przestrzeni reakcyjnej z 3— 5 kg kw asu o stężeniu 
50° Be do ok. 30 kg w  przeliczeniu na tak ie  samo stężenie kwasu. 
N astępnie od 1926 r. zam iast uciążliwego rozkładu sa le try  ch ilij-

3. Kwas siarkowy i jego pochodne
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skiej, jako zabiegu dostarczającego niezbędnych w  tym  procesie tlenków  
NO i N 2O4, wprow adzono prostsze katalityczne u tlen ian ie  am oniaku na 
siatkach platynow ych. Ponadto zgłoszono szereg nowych koncepcji techno
logicznych do patentów , jak  np. zastosowanie m etody ciśnieniowej 
i w iele innych.

Jedną  ze szczególnych odm ian system u kom orowego jes t m etoda K ach- 
karow a, w zględnie (wzgl. K achkarow a-M attignon), nastaw iona w  zasadzie 
na produkcję w  jedno litym  system ie w ytw órczym  kw asów  siarkowego

(60-proc.)
Rys. 111-21. Instalacja do produkcji kwasów siarkowego 

i azotowego metodą Kachkarowa-Mattignor.

i azotowego w  stosunku ilościowym  2 :1 .  Różni się ona od norm alnej in sta 
lacji kom orow ej tym , że nie posiada wież G ay-Lussaca, a u tlen ian ie  SO2 
do SO3 przeprow adza się p rzy  w spółdziałaniu znacznych ilości n itrozy  
o dużym  stężeniu.

Insta lac ja  do p rodukcji kw asów  siarkowego i azotowego m etodą K ach
karow a-M attignon przedstaw iona jest na rys. 111-21. O dpylone i oczyszczo-' 
ne  gazy z p rażaln i p irytów , o tem pera tu rze  ok. 300°C, wchodzą przez wieżę 
G lovera 1 do wielobocznej kom ory 2 podzielonej na pięć odrębnych seg
m entów , w ypełnionych pierścieniam i Raschiga ułożonym i na rusztach. 
Gazy ochłodzone w  wieży G lovera do tem p. 90°C przechodząc przez ko
le jne  segm enty  kom ory reagu ją  z gazam i nitrozow ym i, pochodzącymi ze 
spalenia NH3 na kontakcie platynow ym . W  każdym  z tych  pięciu segm en
tów  z góry na  dół ścieka kw as siarkow y podaw any obiegowo przez pom py 
kw asoodporne i oziębiany w  chłodnicach rurow ych. Tw orzący się kw as 
nitrozylosiarkow y rozpuszcza się w  kw asie ściekającym ; stosując zasadę 
przeciw prądu z pierwszego segm entu  odbiera się do dalszych operacji 
m ieszaninę kw asu siarkowego i nitrozylosiarkow ego, a z ostatniego —  od
prow adza się do kom ina gazy resztkow e p rak tyczn ie  w olne od SO2 i nitrozy."
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M ieszaninę kw asów  dzieli się na dwie części: jedna  część krąży  w syste
m ie kom orowym , druga zaś spływ a do wieży den itracy jnej 3, zbudowanej 
z żelazokrzem u i w ypełnionej pierścieniam i Raschiga. W wieży tej pod 
działaniem  pary  o tem pera tu rze  ok. 160°C następu je  rozkład na HoSOj. 
oraz tlenk i azotu NO i N 0 2 (N20 3 i N2C>4). W celu ostatecznej den itracji 
kw as siarkow y ze zbiornika 4 podaw any jes t do wieży G lovera 1, za po
mocą pom py 5, gdzie pod w pływ em  gorących gazów den itru je  się i jako 
p roduk t końcowy o stężeniu 78— 82% H 2S O t spływ a do chłodzonego wodą 
zbiornika 6. Równocześnie m ieszanina NO +  N 0 2 przechodzi z wieży deni
tracy jnej do kom ory kw asu azotowego 7, podzielonej na 6 segmentów, 
z k tó rych  każdy wyposażony jest we w łasne pom py chrom oniklow e i w ła
sne, zraszane chłodnice rurow e. Do tych  kom ór w  przeciw prądzie w prow a
dza się pow ietrze i wodę; w  reakcji uzyskuję się kw as azotowy o stę
żeniu ok. 60%.

U rządzenie to znalazło korzystne zastosowanie szczególnie w  fabrykach  
nawozów sztucznych, produkujących  równocześnie siarczany i azotany.

Proces kontaktow y jes t technicznie i chem icznie znacznie prostszy niż 
proces kom orowy; w ym aga jednak  na ogół dokładnego oczyszczania suro
wego gazu zaw ierającego S 0 2. R eakcja zasadnicza w yrażona rów naniem

2 S 0 2 -f 0 2 =  2 S 0 3 +  45,2 kcal

je s t egzoterm iczna i odw racalna. Oznacza to, że o w ynikach praktycznych  
decydują dw a czynniki: dostateczny nadm iar tlenu  w reagującym  układzie 
oraz spraw ne odprow adzanie ciepła reakcji, tak  by rów now aga nie p rze
suw ała się w  rów naniu  na lew o 64. Tw orzący się SO3 jes t dobrze absorbo
w any przez kw as siarkow y, z w yw iązyw aniem  dodatkow ych ilości ciepła, 
k tó re  m usi być odprow adzane z układu. W rezultacie m etoda ta  — w prze
ciw staw ieniu do m etody kom orow ej.—  pozwala nie tylko na uzyskanie 
kw asu 100-proc., ale i różnych gatunków  oleum, tj. kw asu siarkowego 
dymiącego, stanow iącego roztw ór S 0 3 w  100-proc. kw asie siarkowym .

M etoda kontaktow a w prow adzona do przem ysłu w  ostatnich latach 
ubiegłego w ieku posługiw ała się do początku la t trzydziestych  p raw ie w y
łącznie katalizato rem  platynow ym  w  postaci gąbki lub azbestu p latyno
wanego. W  tym  czasie podjęto p róby posłużenia się innym i katalizatoram i. 
W yniki uzyskane p rzy  p racy  z kon tak tam i m ieszanym i, w  k tórych  obok 
V20 5 zaw arte  były  różne ak tyw atory  (najczęściej związki Na lub K, ale 
rów nież i związki talu, baru , w apnia, srebra, miedzi, cyny i in.) były tak  
korzystne, że w  kró tk im  okresie czasu kon tak ty  te weszły do powszechnego 
użycia. K atalizatory  w anadow e w ym agają stosow ania nieco wyższej tem 
p e ra tu ry  ruchow ej niż katalizato ry  platynow e (o ok. 30°C), a le -zaletą ich 
jes t to, że są odporniejsze na  zatrucie zw iązkam i arsenu, że zachow ują 
długo pełną aktyw ność i że dają  się regenerow ać znacznie łatw iej niż ka ta 
lizatory  platynow e. K atalizatorom  tym  nadaje  się postać porow atych g ra 
nulek w ielkości grochu.
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Z upływ em  czasu do dw u pierw szych i rów noczesnych rozw iązań: n ie
m ieckiego (metoda BASF) i rosyjskiego (metoda tentelew ska) przyby ł cały 
szereg innych  m etod kontaktow ych, jak  m etoda Chemico, G rillo-Schroe- 
der, M ontecatini albo odm iana m annheim ow ska, czy w reszcie tzw. m okra 
kataliza Lurgiego, w ym ieniając tylko najw ażniejsze. M etody te różnią się 
przetw arzanym  surow cem  (jak: p iry ty , siarka elem entarna, gazy siarko
wodorowe i in.), system em  oczyszczania gazu, jakością i sposobem osadze
nia katalizatora, wysokością tem p era tu r ruchow ych albo też konstrukcją  
apara tu ry . Na przykład  w Związku Radzieckim  stosuje się obecnie zupeł
nie inne kata liza to ry  m ieszane, zbudow ane na podstaw ie Cr -f Sn z do
datkiem  Fe, K, Ba i in., a wg spraw ozdań p racu jące nie gorzej niż k a ta li
zatory  typu  w anadow ego65. Przebieg procesu kontaktow ego można szcze
gółowo prześledzić na dw u odm iennych typach  instalacji: BA SF i Chemico.

Schem at produkcji stężonego kw asu siarkowego m etodą kontaktow ą 
BASF przedstaw iony jes t na rys. ITI-22. Gorące gazy z p rażaln i pirytów , 
zaw ierające pył i inne zanieczyszczenia w prow adza się z dodatkiem  p ary  
wodnej do kom ór chłodzenia w stępnego 2, gdzie kondensująca się pa ra  
pow oduje koagulację m ikrocząsteczek py łu  i przyspiesza ich osadzania się. 
O ile jednak  zastosuje się chłodzenie suche, działające rów nocześnie jako 
ru row y  w ym iennik ciepła, wówczas trzeba dołączyć odpylacze C ottrella, 
a tem p era tu rę  u trzym ać na poziomie ok. 275°C tak, aby uniknąć korozji 
w sku tek  zaw artości w  gazie m ałych ilości SOrj i Ho O. W przypadku  chło
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dzenia m okrego nieodzow ne jest następne osuszenie gazu, aby w  konw er
torach  nie tw orzył się w  znaczniejszych ilościach kw as siarkow y, niszczący 
szybko katalizato ry  w anadow e; m ałe ilości wilgoci —  rzędu 0,05 g/N m 3 — 
m uszą w  gazie pozostać, gdyż w  atm osferze idealnie suchej SOo nie u tlen ia  
się do SO ;!.

Gaz w ęd ru je  następnie przez sk ru b ery  2 zraszane dopływ ającym  ze 
zbiornika 3 cyrkułu jącym  kw asem  siarkow ym  o stężeniu —  w  zależności 
od ilości i jakości zanieczyszczeń — od 80 do 95%. W reszcie dm uchaw a 4 
o napędzie elek trycznym  5 tłoczy gaz przez filtry  koksowe 6. Z przew odu 
zbiorczego 7 —  w zależności od potrzeb i dyspozycji ruchow ych — poprzez 
szereg zaw orów  8 m ożna kierow ać gaz równocześnie do różnych części 
apara tu ry .

Norm alnie główna część gazu przepływ a kolejno przez pierw szy w y
m iennik  ciepła 9, przew ód 10 i d rugi w ym iennik  ciepła 11. S tosunek ilości 
gazu ogrzanego w  w ym iennikach do ilości gazu zimnego regu lu je  się tak, 
aby nie przekroczyć dopuszczalnej tem pera tu ry  w  m asie kontaktow ej. 
Z drugiego w ym iennika ciepła przew odem  12 doprowadza się gaz do p ierw 
szego konw erto ra  13 od góry w  dół; tem pera tu ra  w  konw ertorze podnosi 
się znacznie (do ok. 500°C), przy  czym proces u tlen ian ia  SO-2 zachodzi 
w 80—85%. Przereagow aną, gorącą m ieszaninę prow adzi się następnie 
przew odem  14 przez w ym iennik  ciepła 11 i przew odem  15 do drugiego 
większego konw ertora 16] poniew aż gaz jes t teraz chłodniejszy i bliski 
stanu  równowagi, przeto konw erto r ten  zaw iera więcej katalizatora. Z d ru 
giego konw erto ra  przy  nieznacznym  wzroście tem p era tu ry  k ieru je  się 
gazy do pierwszego w ym iennika ciepła 9, a następnie do in tensyw nej 
chłodnicy pow ietrznej 17, gdzie tem p era tu ra  spada do poziomu w łaściw e
go dla absorpcji SO 3 (ok. 150°C).

W reszcie p roduk t katalizy  przew odem  18 dostaje się do wieży absorp
cyjnej 19, gdzie w  przeciw prądzie styka się z kw asem  o stężeniu 98— 99%, 
w  tem p. 50— 80°C, zraszającym  kw asoodporne w ypełnienie wieży. Ogrza
ny  ponow nie ciepłem  procesu rozpuszczania kw as spływ a do chłodzonego 
zbiornika 20. Część kw asu stanow i gotowy produkt; d ruga część o stęże
niu 98— 99%  służy do w ym yw ania SO3. Tę część pom py odśrodkowe prze
tłaczają ze zbiornika 21 do zasobnika dozującego 22. P rzystępu jąc do u ru 
chom ienia insta lacji w łącza się piec ogrzew any w ęglem  23, k tó ry  — po 
doprow adzeniu tem p era tu ry  konw ertorów  do w ym aganego poziomu — 
wyłącza się.

Na rys. 111-23 przedstaw iony jes t schem at p rodukcji stężonego kwasu 
siarkowego m etodą kontaktow ą Chemico. M ateriałem  w yjściow ym  do pro
dukcji SOo wg tej m etody jes t z reguły  siarka elem entarna; gazy są czyste, 
toteż prze tw órn ia  nie posiada skruberów  i może operow ać gazam i go
rącym i.

Ze zbiornika 1 rozdrobniona siarka spada do panw i 2, w  której ulega 
stap ian iu  pod działaniem  gorącej pa ry  przepływ ającej przez wężownicę.
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Stopioną siarkę pom py 3 podają do pieca 4. Po trzebne do spalenia po
w ietrze osusza się 93-proc. kwasem  siarkow ym  w zbiorniku 5, po czym 
dm uchaw a 6 w tłacza je  do pieca. Zabieg osuszania jes t konieczny, aby 
uniknąć tw orzenia się kw asu już w  konw ertorze. Spaliny zaw ierające SO2 
o tem pera tu rze  ok. 760°C ochładza się do tem p era tu ry  ok. 260°C w  ko
tle  7, w  k tó rym  w ytw arza się parę  w ystarczającą nie tylko do stapiania

Rys. 111-23. Schemat produkcji stężonego kwasu siarkowego metodą kon
taktową Chemico

siarki, ale i do innych celów. N astępnie poprzez wieże filtracy jne  3 w y
pełnione tłuczniem  kw arcytow ym  (o g ranu lacji 75— 100 mm) doprow adza 
się gaz do konw ertora  (Jaegerowskiego) 9, k tó ry  posiada dwie w arstw y 
katalizatora  oraz w ym iennik  ciepła do chłodzenia m asy kontaktow ej, dzię
ki czemu tem p era tu ra  w  strefie  reakcy jnej n ie przekracza oznaczonego 
poziom u (430°C).

Już  w  pierw szej w arstw ie katalizato ra  stopień konw ersji gazu dochodzi 
do 96%. W arstw a druga, luźniejsza pozwala na pow olniejszy przepływ  
gazów i doprowadza stopień konw ersji do 98% w ydajności teoretycznej. 
W wieży chłodniczej 10 oziębia się szybko gazy do tem p era tu ry  ok. 150°C, 
po czym produkty  u tlen ien ia  w prow adza się do system u absorpcyjnego 11, 
gdzie obiegowy kw as siarkow y pochłania SO3. Zależnie od w ym agań pro
dukuje  się bądź kw as 98-proc., bądź też oleum. Pom py 12 odprow adzają 
część kw asu jako p roduk t gotowy; część zaś skierow ują do osuszania po
w ietrza, a następnie —  z pow rotem  do system u absorpcyjnego. To samo 
urządzenie uzupełnione insta lacją  do oczyszczania gazów może p rze tw a
rzać S 0 2 z p rażaln i pirytów .

In teresu jącą  odm ianą technologiczną insta lacji do produkcji kw asu siar
kowego jest tzw. „m okra kata liza“ Lurgiego stosow ana do przerobu gazów 
przem ysłow ych zaw ierających H 2S. Podstaw ow ą reakcją  tej m etody jest 
całkow ite spalanie HoS w g rów nania

HoS +  1,5 0 2 =  S 0 2 +  H20  +  123,7 kcal
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N orm alnie —  jak  podkreślono poprzednio — wodę reakcy jną  w ydziela się 
z gazów sk rupu la tn ie  za pomocą stężonego H 2SO4 przed w prow adzeniem  
ich do konw ertorów  katalitycznych. W system ie Lurgi, p rzy  zastosowaniu 
kontaktu  wanadowego, wody reakcyjnej nie usuw a się, natom iast tem pe
ra tu rę  reak torów  u trzym uje  się na takim  poziomie (powyżej 350°C), aby 
nie dopuścić do tw orzenia się zalążków m gły kwasowej. W edług opubli
kow anych inform acji w ydajność konw ersji dochodzi w  tym  procesie 
do 98%.

W  insta lacjach  próbnych przepracow ano jeszcze jedną now ą m etodę 
p rodukcji oleum  w  postaci skroplonego SO3. M ianowicie p rzy  zastosowa
niu ciśnienia rzędu 10 a t oraz katalizato ra  w anadow o-barow ego podczas 
katalitycznego u tlen ian ia  tw orzy się m ieszanina obu tlenków  siarki. SO:>, 
na tychm iast się skrapla, a S 0 2 zaw raca do cyklu przetw órczego. Na tej 
podstaw ie zam ierzona jes t jakoby budow a nowej fabryk i kw asu w e F ra n 
c ji o zdolności produkcyjnej 200 t/dobę.

Lokalnie do pewnego znaczenia dochodzi rów nież p rodukcja  kw asu sia r
kowego z anhydry tu . F ab ryk i tego typu  istn ie ją  lub  są w  budow ie np. 
w  Zw iązku Radzieckim, w  Anglii, w  Indiach, w  Niem czech i w  Polsce. 
M ają one ty lko znaczenie buforow e w przypadku trudności w  dysponow a
niu p iry tam i lub  siarką.

R easum ując w ynik i w spółzaw odnictw a obu zasadniczych m etod p roduk
cji kw asu: kom orow ej i kontaktow ej, a zarazem  m ając na uw adze zróżni
cowane w ym agania techniczne dotyczące jakości kwasu, w  szczególności 
zaś w ym agania dotyczące jego stężenia oraz dopuszczalnej zaw artości róż
nych  zanieczyszczeń, m ożna stw ierdzić, że:

1) stopniowo wychodzą z użycia przem ysłow ego zarów no kom ory oło
w iane chłodzone pow ietrzem  jak  i kon tak ty  platynow e;

2) do p rodukcji oleum  o wszelkich stężeniach nadaje  się przede w szyst
kim  m etoda kontaktow a;

3) kw as o dużym  stężeniu, np. kw as 98-proc. korzystniej w ytw arza się 
przez rozcieńczanie znacznie czystszego dym iącego kw asu kontaktowego, 
niż przez stężanie bardziej zanieczyszczonego kw asu komorowego;

4) nowoczesne urządzenia  kom orow e zachow ują nadal całą swoją w ar
tość technologiczną i ekonom iczną do p rodukcji kw asu rozcieńczonego po
niżej 60° Be (czyli o zaw artości 78% H 2SO4), gdy zm ienne są w ym agania 
dotyczące stężenia albo ilości w ytw arzanego kw asu. W lite ra tu rze  współ
czesnej przytacza się np., że średni koszt w łasny jednostki 78-proc. kwasu 
m ożna ustalić  w skaźnikow o następująco: jeżeli koszt w łasny kw asu w y
tw arzanego daw ną m etodą kom orow ą oznaczy się przez 100, to dla system u 
wieżowego o in tensyw nym  chłodzeniu spada on do 80 i odw rotnie — dla 
m etody kontaktow ej w zrasta do 110— 120.

Liczba związków pochodnych i pokrew nych, należących do grupy kw asu 
siarkowego, jes t bardzo znaczna. Ogólnie m ożna stw ierdzić, że niektóre 
z nich zdobyw ając now e możliwości zastosowania, często w  oparciu o nowe
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m etody w ytw órcze i przetw órcze, sta ły  się w ażnym i m ateria łam i w yjścio
w ym i lub  p roduktam i pom ocniczym i w  nowoczesnej chemii przem ysłow ej.

Na przykład kw as chlorosulfonow y HO • SOo • Cl znalazł szerokie zasto
sow anie w  syntezach organicznych do w prow adzania grup  sulfonowych 
lub  sulfochlorowych; zastąpienie w  tych  procesach dym iącego kw asu sia r
kowego kw asem  chlorosulfonow ym  okazało się korzystne, gdyż HO • SOo *
■ Cl jest środkiem  działającym  łagodnie, nie utleniającym , a posiadającym  
niską tem pera tu rę  topnienia. M ieszaniny 40— 00% SO:! i 60—40%  
HO • SOo • Cl stosowano w czasie obu w ojen w  ilości w ielu dziesiątek ty 
sięcy ton do w ytw arzania sztucznej mgły.

Do g rupy  w ażnych i szeroko stosow anych produktów  nieorganicznych 
zw iązanych z kw asem  siarkow ym  należą: bezw odny siarczan sodowy- 
NaoSO-ł stosow any w dużych ilościach przy  w yrobie szkła, do fabrykacji 
siarczku sodowego, u ltram ary n y  i in.; kw aśny siarczyn sodowy NaHSOy 
posiadający duże znaczenie jako silny środek redukcyjny, np. do bielenia 
w yrobów  włókienniczych, ekstrak tów  garbarsk ich  itd .; kw aśny siarczyn 
w apniow y Ca(HSO.-,)o, k tó ry  jest jednym  z podstaw owych m ateriałów  sto
sow anych przy  w yrobie celulozy m etodą siarczynow ą; tiosiarczan sodo
w y NaoSoOa* 5 Ho O czyli tzw. antychlor, posiadający dużą zdolność w ią
zania chloru, a stosow any w  przem yśle w łókienniczym , w  garbarn iach , 
w  papiern iach  oraz jako u trw alacz w  technice fotograficznej (filmowej).

Technologicznie je s t in teresujące, że te  i pokrew ne m ateria ły  były przez 
długi czas przew ażnie produktam i ubocznym i lub naw et odpadkow ym i 
innych, podstaw ow ych działów przem ysłu chemicznego: np. siarczan so
dowy był o trzym yw any podczas fab rykacji kw asu azotowego przez rozkład 
sa le try  chilijskiej kw asem  siarkow ym  oraz podczas fab rykac ji kw asu sol
nego w  oparciu o w ym ianę m iędzy kw aśnym  siarczanem  sodowym  i solą 
kuchenną; kw aśny siarczan był m ateria łem  odpadkow ym  otrzym yw anym  
podczas w iązania SOo z gazów resztkow ych przy  produkcji HoSO-i m etodą 
kontaktow ą; tiosiarczan był p roduktem  ubocznym  przy  fabrykacji barw ni
ków  siarkow ych itd. P raw ie  w szystkie z w ym ienionych m etod albo strac iły  
daw ne znaczenie, albo zostały zastąpione stopniowo przez spraw niejsze 
m etody, nie zw iązane już z koniecznością w ytw arzania w ym ienionych p ro 
duktów  ubocznych.

Obok tych związków duże znaczenie przem ysłow e posiada siarczek 
sodowy N aL*S ■ 9 IIoO, stosow any przede w szystkim  w  garbiarstw ie, a także 
p rzy  w yrobie barw ników  siarkow ych, do redukow ania grup n itro 
w ych w  związkach organicznych, a ostatn io  do przygotow yw ania ka
talizatorów  do uw odorniania. D aw niejsza m etoda produkcji siarczku sodo
wego, polegająca na redukcji siarczanu w ęglem  u trac iła  sw oje znaczenie. 
Jako  czynnik redukcy jny  stosuje się obecnie wodór, a przebieg tego p ro 
cesu ilu s tru je  rysunek  111-24.

G ruboziarnisty  siarczan sodowy z dom ieszką katalizatora  (FeoO;!) za po
mocą urządzenia ślim akowego k ieru je  się z zasobnika 4 do pieca o b ro to ^
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wego 3. Równocześnie dm uchaw a 1 przetłacza m ieszaninę wodoru obiego
wego (90°/o) i świeżego (10%) przez g rzejn ik i 2 zbudow ane bądź to w  fo r
m ie cowperów, bądź też kom ór ogrzew anych elektrycznie, Gaz ogrzany do 
tem p era tu ry  ok. 900°C tłoczy się do pieca obrotowego 3. N adm iar wodoru 
łącznie z wodą reakcy jną  dostaje się do wieży odw adniającej 6, gdzie s tę 
żony kw as siarkow y osusza w odór zaw racany następnie  do obiegu. Gotowy 
N a2S spada do odbieraln ika 5.

Opisana m etoda posiada rów nież pew ne niedogodności. Zużywa ona sto
sunkow o dużo w odoru i energii elektrycznej (ok. 1 Ź60 N m :! w odoru i ok. 
460 kW h na 100 kg N a2S), dając p roduk t nie nadający  się — w skutek  za
nieczyszczenia żelazem  —  do n iek tó 
rych  celów. Toteż ostatnio produkcję 
siarczku sodowego oparto na redukcji 
roztw orów  w ielosiarczków  sodu (od 
N a2S2 • 5 HoO do N a2Ss ■ 8 H 20 ) za po
m ocą am algam atu sodu (z procesu elek
trolizy soli).

W końcu m ożna zaznaczyć, że i pocho
dne siark i zdobyw ają coraz szersze zna
czenie w  nowoczesnej chem ii przem y
słow ej. P rzykładem  może być dw u chlo
rek  dw usiarki S2C12, tw orzący się przy 
przepuszczaniu suchego chloru przez 
stopioną siarkę. Służy on do zim nej w ul
kanizacji kauczuku, do chlorow ania pół
produktów  organicznych ofaz jako m ateria ł w yjściow y do produkcji ga
zów bojow ych (iperyt).

4. Amoniak

Jedną z najdonioślejszych i najbardziej płodnych zdobyczy nowoczesnej 
chem ii przem ysłow ej je s t stw orzenie i w szechstronne opanowanie tech
niczne różnych m etod w iązania azotu z pow ietrza. Pom yślne opracow anie 
podstaw  tej skom plikow anej i trudne j problem atyki technologicznej 
w  pierw szych dziesięcioleciach bieżącego w ieku spowodowało błyskaw icz
ny  w zrost zużycia zw iązków azotow ych przez rolnictw o i przem ysł. Rów
nocześnie m iało ono —  jak  podkreślono już poprzednio —  olbrzym i w pływ  
na rozwój w ielu innych działów przem ysłu chemicznego.

Synteza am oniaku usunęła stopniowo w  cień w szystkie inne m etody 
w iązania azotu i jes t obecnie głównym  źródłem  św iatow ym  produktów  
azotowych. Podstaw ą tej syntezy jest reakcja, k tó rą  m ożna w yrazić sum a
rycznym  rów naniem

3 H2 +  N2  > 2 NH3 +  21,9 kcal

H2 ze zbiornika H,S04 rozc

Rys. 111-24. Przebieg redukcji Na2SC> 4 

do Na2S za pomocą wodoru

R eakcja ta  jest egzoterm iczna i odw racalna, a zachodzi ty lko w  obecności
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właściwych katalizatorów , p rzynajm niej w  w arunkach, k tó rym i dysponuje 
współczesna technika. Poniew aż w  tem pera tu rach  wyższych równowaga 
tej reakcji przesuw a się zdecydow anie na lewo, a w  niższych tem pera tu 
rach  znane katalizato ry  były  nieczynne, przeto jeszcze ok. 1900 r. w ybitn i 
teoretycy  (Nernst) uw ażali m yśl bezpośredniego w iązania azotu i wodoru 
do NH;s za praktycznie  n ierealną. T rzy tezy F. H abera um ożliw iły realiza
cję tej koncepcji:

1) na podstaw ie praw a Le C hateiiera trzeba przyjąć, że w ysokie ciśnie
nia przesuw ać będą rów now agę reakcji na praw o, poniew aż w  tym  p rzy 
padku z czterech objętości m ieszaniny gazowej tw orzą się dwie objętości 
am oniaku;

2) usuw ając stale z przereagow anej m ieszanki już u tw orzony am oniak 
spowoduje się w  określonych w arunkach  rów now agi łączenie się wciąż 
nowych ilości No i Ho na N H 3 ;

3) stosując jak  najak tyw niejsze katalizato ry  uzyska się możność obni
żenia tem pera tu ry  w  konw ertorach kontaktow ych p rzy  równoczesnym  
podwyższeniu w ydajności am oniaku.

Na podstaw ie tych  założeń cały zespół pracow ników  naukow ych i p rze
m ysłow y przystąp ił do opracow yw ania fragm entów  syntezy am oniaku. 
Osiągnięcia były  na ty le pozytyw ne, że w  1912 r. m ożna było uruchom ić 
próbną instalację na skalę techniczną. Pierw sza w ojna światowa, stw arza
jąc w yjątkow o korzystne w arunki dla realizacji zasady w iązania azotu 
z pow ietrza, stała  się okresem  przełom ow ym  dla syntezy am oniaku z p ie r
w iastków. Dzięki tem u pow stał niebaw em  jeden  z najpotężniejszych dzia
łów  przem ysłu chemicznego na świecie.

S trona teoretyczna tego procesu i jego stanów  równowagi, uzależnio
nych od tem pera tu ry  i ciśnienia, z upływ em  czasu została opracow ana jak  
najdok ładn ie j00. Technologia procesu zaś może być sprow adzona do k ilku 
zasadniczych operacji, na  ogół w spólnych w szystkim  kolejno paten tow a
nym  i stopniowo realizow anym  w  przem yśle m etodom. Schem at tych  czyn
ności technologicznych jest następujący:

1. Przygotow anie czystej m ieszaniny gazowej o stosunku N 2 do Ho
ro w nym  1 : 3; jest to zadanie na jtrudn ie jsze  i najw ażniejsze, od w ykonania 
którego zależą w  najw yższym  stopniu końcowe w ynik i syntezy.

2. Sprężenie m ieszanki do ciśnienia roboczego, wynoszącego od 100 do- 
1000 at, a charakterystycznego dla poszczególnych metod.

3. Przeprow adzenie sprężonej m ieszaniny gazowej przez konw ertory  
(piece) kontaktow e, w  k tórych  w  odpowiednio wysokiej tem pera tu rze  {dla 
ciśnień średnich 480— 520°C) w odór reagu je  z azotem  tw orząc NH3 w  ilo
ściach w yznaczonych dla danych w arunków  ruchow ych przez stan  rów no
w agi i k inetykę procesu.

4. Usunięcie z przereagow anej m ieszaniny gazowej p roduktu  reakcji, 
tj. am oniaku.

5. Zaw rócenie nieprzereagow anej części m ieszaniny gazów do obiegu.
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O różnych źródłach i m etodach otrzym yw ania wodoru i azotu, stanow ią
cych m ateria ł wyjściow y do syntezy am oniaku była mowa już uprzednio 
(cz. III, rozdz. I i IIIJ. Na rys. 111-25 zestawiono czynności zw iązane z p rzy 
gotowaniem  czystej m ieszaniny gazowej do syntezy NH.-j w  alternatyw ach:
a) zgazowania koksu za pomocą pary  wodnej i pow ietrza, b) zgazowania 
węgli b runatnych  (brykietów) za pomocą pary  wodnej i tlenu. W tym  d ru 
gim przypadku azot m usi być oczywiście doprow adzony dodatkowo z ze
w nątrz, np. przez skroplenie i rozfrakcjonow anie pow ietrza.

o) b)

Rys. 111-25. Wykres ważniejszych metod przygotowania mie
szaniny gazowej do syntezy amoniaku

Przytoczone schem aty nie są jednak  regu łą  absolutną. W prak tyce  p rze
m ysłowej, w  zależności od w arunków  i zastosowanej m etody, mogą m ieć 
m iejsce różne kom binacje pod względem  doboru m ateria łów  do produkcji 
surow ej m ieszaniny gazowej. W każdym  zaś razie, gdy podstaw ą produkcji 
jes t gaz w odny i pow ietrzno-generatorow y, trzeba liczyć się z konieczno
ścią dokładnego oczyszczenia gazu od zanieczyszczeń takich, jak CO, Oo, 
HoS, COS, COo, oraz zredukow ania zaw artości składników  niepożądanych, 
jak  np. CH4. Przykładow y schem at operacyjny je s t w  tych  w ypadkach na
stępujący: po oczyszczeniu gazu zw ykłym i m etodam i od związków siarki
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(H->S) ogrzew a się go w  w ym iennikach ciepła i konw ertu je  CO w  specjal
nej aparaturze, w  obecności katalizatorów  i nadm iaru  pary  wodnej. G orą
ce p rodukty  reakcji przeprow adza się przez w ym iennik ciepła i kondensa
to ry  pary , po czym spręża się gaz np. do 20 a t i pod tym  ciśnieniem  w ym y
w a COo.w skruberach  wodnych. W ten  sposób usuw a się głów ną ilość za
nieczyszczeń z w yją tk iem  nieskonw ertow anej ilości CO oraz innych, 
drobniejszych zanieczyszczeń. W celu ich usunięcia trzeba uciec się do 
m etod bardziej precyzyjnych.

P ierw szą czynnością z tej g rupy  jes t usunięcie resztek  CO z gazu skon- 
wertow anego. Znane są różne m etody wykonawcze. W prak tyce  przem y
słowej najczęściej stosuje się w ym yw anie CO pod ciśnieniem  za pomocą

Ga7 oczyszczona

i-----

Gazsurowy

NaOG H,P

n 1
1n ♦
1

- 1.
1

H
4
3 .

V V
10 11

Rys. 111-26. Bieg ope
racyjny oczyszczania 
gazu do syntezy amo
niaku od reszty CO:
— obieg gazów , o-
bieg soli miedziawych 
z zaabsorbowanym 

CO, obieg zrege
nerowanego ługu mie

dziowego

Wodo chłodzącą

roztw oru soli m iedzi (jednowartościow ej). Chem izm  tego procesu polega 
na tym , że w  tem pera tu rze  norm alnej sole m iedziow e tw orzą związki ad
dycyjne z CO, przy  czym na każdy atom  Cu przypada jedna cząsteczka CO. 
Zw iązek ten  ulega rozpadow i w  tem p. 45°C, co czyni regenerację  roztw oru 
bardzo łatw ą.

Na rys. 111-26 przedstaw iono schem at operacyjny  oczyszczania m iesza
n iny  gazowej do syntezy N H 3 od reszty  CO. Gaz sprężony do ciśnienia 
roboczego syntezy (300— 325 at) wprowadza się od dołu do wysokiej (15 ml 
kolum ny 1 w ypełnionej pierścieniam i Raschiga, a zraszanej roztw orem  soli 
m iedziaw ej (jak m rów czan lub am oniakalny roztw ór w ęglanu m iedziaw e- 
go). Gaz, w  k tó rym  zaw artość CO została zredukow ana do rzędu ok. 0,02% 
obj. uw alnia się od resztek  COo i NH3 w dwóch skruberach  o wysokości 
8 m  2 i 3, zraszanych roztw orem  w odorotlenku sodowego oraz wodą, przy 
użyciu pom p ciśnieniow ych 10 i 11. Oczyszczony gaz wychodzi ze skrube- 
ra  3 do urządzeń p rekatalizy  i syntezy. N atom iast roztw ór soli m iedzia
w ych z zaabsorbow anym  CO spływ a do zbiornika 4, gdzie p rzy  rozprężeniu 
do 1,5 at uw alnia się ok. 70% w ym ytego CO. O dprowadzony jest on do
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m iejsca zużycia ew entualn ie  do kom ina. R oztw ór zaś przechodzi przez 
płuczkę 5, w ym iennik  ciepła 6 i podgrzew acz 7. W tem p. 45°C, p rzy  spad
ku ciśnienia do 1 a t  w ydziela się reszta CO uchodząc przez płuczkę poza 
układ. Z regenerow any roztw ór soli C u+ spływ a przelew em  do chłodzonego 
zbiornika 8, skąd pom pa ciśnieniow a 9 w prow adza go ponow nie do obiegu.

Sprężanie gazu do syntezy Ń H 3 w ykonują  sp rężark i wielostopniowe. J e 
żeli ciśnienie ruchow e nie przekracza 225 at, wówczas stosuje się pięcio-

E ys. 111-27. H ala instalacji do przygotow ania m ieszan iny gazowej

stopniow y system  sprężania gazu; powyżej tej granicy stosuje się z reguły  
sprężanie sześciostopniowe. Każdy stopień sprężenia połączony jes t ze 
znacznym  ogrzaniem  gazu, toteż konieczne jest spraw ne odprowadzanie 
ciepła sprężania. Ogólny w idok na halę  fabryczną wyposażoną w  insta lacje  
do przygotow ania m ieszaniny do syntezy N H :i przedstaw iony jes t na 
rys. 111-27.

K atalizatoram i stosow anym i początkowo przez F. H abera  w  procesie 
syntezy N H 3 były: osm, u ran  albo m olibden. Później jednak  w  praktyce 
przem ysłow ej zatrzym ano się na katalizatorach  znacznie prostszych, ta ń 
szych, a zarazem  w ysokospraw nych, k tó rych  składnikiem  podstaw owym  
są związki żelaza (typu m agnetytow ego) aktyw ow ane alkaliam i lub ziem ia
mi alkalicznym i. Tak. np. bardzo korzystne rezu lta ty  osiągnięto p rzy  pracy 
z katalizatorem  w ieloskładnikow ym : Fe — AI2O3 — K 2O z ew entualnym
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dodatkiem  CaO i SiO-2. T lenki te  topi się w  lukow ym  piecu elektrycznym , 
a o trzym aną m asę pokruszoną na ziarna o odpowiedniej wielkości ak tyw u
je  bezpośrednio w  reaktorze, redukując je  pod um iarkow anym  ciśnieniem  
gazem  syntezow ym 673. W szystkie ka ta liza to ry  tego typu  są w rażliw e na 
zanieczyszczenia gazu, przy  czym związki tlenow e należą do g rupy  trucizn  
„odw racalnych“, a zw iązki siarkow e do trucizn  „nieodw racalnych“, tj. 
trw ale  niszczących aktyw ność kontaktu . W zw iązku z tym  w yłonił się po
s tu la t dodatkowego, znacznie bardziej precyzyjnego usuw ania resztek  za
nieczyszczeń z m ieszaniny gazowej.

P ostu la t ten  zrealizowano stosując tzw. prekatalizę, połączoną w  jed 
nolity  system  operacyjny z syntezą właściwą. W celu przeprow adzenia 
tego zabiegu, którego skuteczność je s t całkow ita, in sta lu je  się piece ogrze

w ane elektrycznie z w łasnym i w ym ien
nikam i ciepła, p racu jące  bądź z no r
m alnym  katalizato rem  syntezy N H 3, 
bądź też z katalizatorem  niklow ym . 
K ontak ty  te  jako bardziej narażone na 
częściowe zatrucia  w ym ienia się oczy
wiście częściej, np. co pół roku. Stosu
jąc  prekatalizę  uzyskuje  się pow ięk
szenie produkcji am oniaku na  jednostkę 
objętości pieca, przedłużenie żyw otno
ści katalizato ra  głównego oraz inne ko
rzyści, kom pensujące m ały  dodatkow y 
nak ład  inw estycyjny  i energetyczny.

Na rys. 111-28 przedstaw iono schem at 
prekatalizy  zw iązany z syntezą am o
niaku. Pom pa cyrku lu jąca 1 u trzym uje  
ruch  obiegowy oczyszczonej m ieszaniny 
gazów, przetłaczając ją  przez konw ertor 
głów ny 2 z góry na dół, gdzie w  okre
ślonych w arunkach  tem pera tu ry , ci
śnienia i w spółdziałania katalizatora  za

chodzi podstaw ow a reakcja  syntezy am oniaku. P roduk t reakcji łącznie 
z resztą  gazu obiegowego dostaje się do chłodnicy w odnej 3, w  k tórej n a 
stępu je  skroplenie znacznej części utw orzonego NH3; skroplony am oniak 
ścieka do zbiornika 4.

Reszta gazu obiegowego z pew ną ilością NH3 przechodzi do w ym iennika 
zim na 5, gdzie łączy się ze strum ieniem  świeżego, oczyszczonego gazu opu
szczającego w łaśnie insta lację  prekatalizy . Zm ieszane gazy, zaw ierające 
łącznie znaczne ilości am oniaku, przechodzą poprzez w ym iennik  5 do n i
skotem peraturow ego urządzenia chłodniczego 6, oziębianego do tem p. ok. 
— 25 °C przez odparow anie skroplonego am oniaku, pobieranego ze zbior
nika 4. W system ach syntezy, w  k tó rych  stosuje się bardzo w ysokie ciśnie

E ys. 111-28. P rzeb ieg  prekatalizy  
i syn tezy  katalicznej am oniaku
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nia, ten  fragm en t urządzenia chłodniczego może okazać się zbędny. Pod 
w pływ em  niskiej tem pera tu ry  i -wysokiego ciśnienia skrapla  się tu  dalsza 
ilość am oniaku, k tó ra  ścieka do zbiornika 7. Reszta gazu obiegowego i św ie
żego przechodzi następnie przez w ym iennik  zim na 5 i pom pę obiegową 1 
do pieca kontaktow ego 2. Cały cykl pracy zaczyna się w  rzeczywistości 
w  ten  sposób, że świeży, z grubsza oczyszczony gaz po ogrzaniu w  w ym ien
n iku ciepła S wchodzi do pieca prekatalizy  9 i ogrzany tam  do tem pera tu ry  
ok. 300°C pow raca przez ten  sam  w ym iennik  8; wreszcie po ochłodzeniu 
gaz dostaje się do przew odu m ieszanki obiegowej.

N ajw ażniejszym  zagadnieniem  ruchow ym , dotyczącym  praw idłow ego 
przebiegu reakcji syntezy i p racy  głównego konw erto ra  jes t odprow adza
nie ciepła reakcji. W system ach, w  k tó rych  operu je  się ciśnieniam i nie 
przekraczającym i 350 at, tem pera tu ra  w  przestrzeni reakcy jnej nie po
w inna przew yższać 550°C; dopiero przy zastosowaniu wysokich ciśnień 
rzędu 800— 1000 a t tem pera tu ra  może przekraczać ten  poziom i naw et 
osiągać 650°C. W każdym  razie w ięc trzeba um ożliw ić szybkie regulow anie 
tem p era tu ry  w  piecach kontaktow ych. Do odprow adzania nadm iaru  ciepła 
norm alnie nie w ystarcza to, że gaz obiegowy przechodzi pom iędzy ze
w nętrznym , cylindrycznym  płaszczem  ciśnieniow ym  pieca a w ew nętrzną, 
stalową, współśrodkowo ustaw ioną w kładką, obejm ującą w łaściw ą kom orę 
kontaktow ą (w ten  sposób —  u trzym ując  zew nętrzny płaszcz pieca w  sto
sunkowo niskiej tem pera tu rze  -— ogrzew a się równocześnie m ieszaninę 
gazów ciepłem  reakcji); zazwyczaj stosuje się ponadto różne w ym ienniki 
ciepła w budow ane w  kom orę kontaktow ą lub um ieszczone poza nią. Istn ie
je  rów nież możliwość doprow adzania zimnego gazu w prost do reaktora, 
co um ożliw ia natychm iastow ą ingerencję obsługi, gdy tylko zauw aży się, 
że tem p era tu ra  s tre fy  reakcy jnej w zględnie katalizato ra  przekracza w y
znaczony poziom.

W m om encie urucham iania zimnego reak tora  pow staje zagadnienie od
w rotne: doprow adzenia ciepła w  celu zainicjow ania reakcji syntezy; wów
czas włącza się w ew nętrzne grzejniki elektryczne, doprow adzające tem 
p era tu rę  gazu do pożądanego poziomu 400—450°C.

W  p rak tyce  przem ysłow ej z biegiem  la t znalazły zastosowanie różne m e
tody syntezy am oniaku, a naw et różne odm iany poszczególnych m etod. Do 
najw ażniejszych i najszerzej rozprow adzonych na  świecie należą m etody: 
Habera-Boscha, C laude’a, Fausera, Casalego, M ont-Cenis, G eneral Chem i
cal i N itrogen E ngineering Corp. (NEC). Jeżeli pom inie się zagadnienie 
pochodzenia w odoru oraz przygotow ania czystej m ieszaniny gazowej, to 
m ożna stw ierdzić, że różnice znam ionujące w ym ienione m etody w  odnie
sieniu do samej syntezy n ie  są zbyt w ielkie i z upływ em  czasu zacierają się 
jeszcze bardziej. Te różnicujące m om enty koncen tru ją  się głównie na na
stępujących problem ach:

1. Ciśnienie robocze, stosow ane w  syntezie N H 3 w aha się od 100 at 
(metoda M ont-Cenis) do ok. 700 a t (metoda Casalego), a naw et do 1000 at 
(metoda C laude’a).

259



2. M ieszanina gazowa cyrku lu je  zw ykle w  obiegu zam kniętym ; czasem 
jednak  zastępuje się cyrkulację system em  szeregowo pracujących konw en 
torów  katalitycznych  (starsza odm iana m etody C laude’a — obecnie jednak  
i tu  stosuje się cyrkulację gazów).

3. Po przejściu m ieszaniny gazowej przez konw ertory  w  różnych sy
stem ach osiąga się różne stężenia am oniaku. Na przyk łąd  w  m etodzie H a- 
bera-Boscha po jednorazow ym  przejściu przez konw ertor 8°/o gazu wiąże 
się na NH3. W m etodzie C laude’a i w  m etodzie Casalego, operujących 
znacznie wyższym i ciśnieniam i stężenie NH3 w aha się od 20 do 25%. Is t
n ieją  rów nież dw a różne sposoby w ydzielania utworzonego am oniaku: w y
m yw anie lub w ykraplanie. Fauser przeprow adza skroplenie NH3 stosując 
chłodzenie przeponow e p rzy  pom ocy odparow ania części już skroplonego 
am oniaku.

4. Pew ne różnice istn ie ją  również w  składzie chem icznym  i aktyw ności 
katalizatorów  oraz w  konstrukcji i funkcjonow aniu apara tu ry , w  szczegól
ności w  zakresie oczyszczania gazów i odprow adzania ciepła reakcji.

Najnowsze tendencje  w  zakresie syntezy am oniaku w yrażają  się przede 
w szystkim  w  dążeniu do bardzo dokładnego oczyszczania m ieszaniny ga
zowej. Doprow adzenie katalitycznego oczyszczania do tak iej dokładności, 
iż jedynym , analitycznie w ykryw alnym  zanieczyszczeniem  w  m ieszaninie 
je s t ty lko CO w  ilości wynoszącej ok. 0,001% (w m etodzie M ont-Cenis) 
n ie należy już obecnie do zjaw isk w yjątkow ych.

W yniki ruchow e podane są w yczerpująco w  lite ra tu rze  m onograficznej. 
Można tu  przytoczyć dla przykładu, że opierając produkcję na generato 
rach  gazu wodnego oraz uw zględniając nieuniknione s tra ty  zachodzące 
przy  konw ersji, sprężaniu, oczyszczaniu i p rzem yw aniu  ciśnieniow ym  ga
zu, w ydajność p rak tyczna syntezy w aha się od 90 do 91% w ydajności teo
retycznej. N a 1 t  NH3 zużywa się średnio 1,25 t  czystej substancji kokso
wej, ok. 1500 kW h energii elektrycznej i 2 t  pary  w odnej. Gdy surow cem  
w yjściow ym  jest gaz koksowniczy w ydajność sum aryczna w  stosunku do 
wodoru, z uw zględnieniem  stra t, dochodzi do 89— 90%  na tonę NH3 zuży
w a się w  tym  w ypadku ok. 1600 Nm 3 gazu o cieple spalania 4250 kcal/N m 3, 
2050— 2500 kW h energii elektrycznej i ok. 0,2 t  p a ry  wodnej.

Do produktów  pochodnych am oniaku należą np. tak  w ażne związki, jak  
siarczan i azotan amonowy, mocznik, hydrazyna, hydroksyloam ina, su lf
am id i w iele innych. Zw iązki te  zyskały w  ostatnich dziesięcioleciach duże 
znaczenie jako nawozy sztuczne oraz jako m ateria ły  w yjściow e i pomoc
nicze w  produkcji tw orzyw  sztucznych.

5. Kwas azotowy i jego pochodne

Kwas azotowy nie jest tak  powszechnie spotykanym  na  ry nku  produk
tem  jak  kwas siarkow y łącznie z oleum; jego znaczenie jednak  jako nieza
stąpionego m ateria łu  wyjściow ego i pomocniczego w  całym  przem yśle che
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m icznym  zarów no organicznym , jak  i nieorganicznym  jes t bodaj większe 
niż jakiegokolw iek innego surow ca lub p roduk tu  chemicznego. Pochodny
m i tego kw asu są przede w szystkim  najw ażniejsze i najszerzej rozprow a
dzane nawozy: sa le try  amonowa, w apniow a i sodowa oraz nawozy m ie
szane azotowo-fosforowe. Do często stosow anych w  przem yśle soli należą 
azotany Pb, Hg, Ag, Cu, Ba i Sr. W przem yśle organicznym  kw as azotowy 
zyskał szerokie zastosow anie p rzy  w yrobie p repara tów  i półproduktów : 
lekarstw , barw ników , w łókien sztucznych, m as plastycznych, surogatów  
skóry itp . N itroceluloza i celuloid, n itrobenzen, dw unitrobenzen  i n itro 
tolueny, nitrom ocznik, n itrogliceryna, n itrom anit, nitroglikol, kw as p ik ry - 
now y i w iele innych  rep rezen tu ją  najw ażniejsze ty lko nitropochodne 
organiczne. W  całym  przem yśle m ateria łów  w ybuchow ych, do celów gór
niczych i wojskowych, kw as azotowy odgryw a pierw szorzędną rolę. Służy 
on rów nież do traw ien ia  m etali (miedzioryty) oraz jako czynnik silnie 
u tlen ia jący  p rzy  w yrobie tak  w ażnych produktów , jak  an trach inon  z an 
tracenu, kw asy szczawiowy, adypinow y, g lu tarow y itd.

Do początku bieżącego wieku, a p rak tyczn ie  aż do początkow ych la t 
pierw szej w ojny św iatow ej, p rodukcja  kw asu azotowego polegała na roz
kładzie azotanu sodowego kw asem  siarkow ym , a więc uzależniona była 
całkowicie i jednostronnie  od dostaw y sa le try  chilijskiej. Błędny, lecz 
szeroko rozpow szechniony pogląd na przełom ie X IX  i XX w. o grożącym  
w yczerpaniu  zapasów sa le try  natu ra lne j w  Chile, w yw ołał perspektyw ę 
upadku w ielu działów przem ysłu  chemicznego. Je s t zrozum iałe, że w  tych 
w arunkach  na problem atyce produkcji kw asu azotowego i azotanów  skon
centrow ał się duży w ysiłek now atorski i racjonalizatorski, k tó ry  w  ciągu 
k ilku dziesięcioleci radykaln ie  zm ienił sy tuację  w  tej dziedzinie. .Surowce, 
m etody produkcji, ilość i jakość kw asu, urządzenia i zastosowane do ich 
budow y m ateria ły  —  wszystko to uległo całkow itej zm ianie. Podobnie 
jes t zrozum iałe, że od chw ili skrystalizow ania się tendencji zm ierzających 
do p rzełam ania zależności od sa le try  chilijskiej, uw aga pow szechna skie
row ała się w  stronę tego olbrzym iego, a zupełnie niew ykorzystanego zbior
nika azotu, jak im  jes t pow ietrze zaw ierające 7,5 m in  ton  azotu nad każdym  
kilom etrem  kw adratow ym  pow ierzchni ziemi. P race  nad  rozw iązaniem  
technologicznym  teoretycznej koncepcji w iązania azotu z pow ietrza poto
czyły się różnym i toram i.

H istoiycznie pierw szym , przełom ow ym  osiągnięciem  było „spalan ie“ 
pow ietrza w  wysokiej tem pera tu rze  łuku  elektrycznego do tlenków  azotu; 
ta koncepcja zrealizow ana została w  la tach  1903 —  4 w  m etodach B irke- 
landa i Eydego w  N orw egii oraz I. Mościckiego w  Szw ajcarii. Nieco 
później pow stały różne odm iany tych m etod, np. m etoda Paulinga, Schón- 
herra  i in. Podstaw ą w szystkich tych  m etod by ła  odw racalna i silnie endo- 
term iczna reakcja.

N2 +  0 2 2 NO -  43,2 kcal

Badania teoretyczne w ykazały, że w  tem p. 1227°C w  m ieszaninie N 2 i O2
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tw orzy się zaledw ie 0,l°/o obj. NO; ze w zrostem  tem p era tu ry  rów now aga 
przesuw a się na korzyść NO, którego ilość w  tem p. 2 928°C osiąga już 
4,39% . Była to jasna wskazów ka dla p rak ty k i przem ysłow ej, że proces 
należało prow adzić m ożliw ie powyżej tem p. 3000°C, przy  czym przereago- 
w ana m ieszanina m usiała być niezwłocznie ochłodzona poniżej 1000°C, 
aby uniknąć rozkładu tlenku  azotu czyli przesunięcia rów now agi reakcji 
odw racalnej ponownie na  lewo. N iektóre z m om entów  tego nie całkiem  
dokładnie zresztą zbadanego procesu w  dużym  stopniu  w yjaśn iły  dopiero 
badania stanów  równowagow ych w  1937 r. oraz rozw ażania teoretyczne 
przeprow adzone przez M. E. B rin e ra ,i7b.

Pom im o że najlepiej opracow ane m etody łukow e daw ały kw as azotowy 
silnie rozcieńczony (ok. 35% HNO3), że zużyw ały stosunkow o bardzo dużo; 
energii elektrycznej (ok. 60— 70 kW h na 1 kg azotu związanego w postaci 
HNOii), że w reszcie w ym agały znacznego kap ita łu  zakładowego, to jednak  
zostały zrealizow ane na skalę przem ysłow ą w  k ra jach  dysponujących tan ią  
siłą wodną. Tak pow stały np. fab ryk i norw eskie początkowo w  Notodden, 
a później (1912— 13 r.) najw iększa z pracujących m etodą łukow ą fabryka 
w  R jukan, oparte  na  m etodzie B irkelanda i Eydego, oraz fab ryka  Szw aj
carska w  Chippis, p racu jąca w g m etody Mościckiego. W 1905 r. weszła 
do w spółzaw odnictw a odm ienna m etoda w iązania azotu pow ietrza, m ia
nowicie m etoda cyjanam idow a (azotniakowa), k tó ra  w  la tach  następnych  
zdołała u trw alić  sw oją pozycję przem ysłow ą.

W reszcie —  obok k ilku innych  koncepcji n ie  wychodzących poza sfor
m ułow ania paten tow e — została opracow ana przez W. Ostwalda i zreali
zowana w  1908 r. jako m ała insta lacja  próbna m etoda katalitycznego u tle 
n ian ia am oniaku do tlenków  azotu i przetw arzania  tlenków  azotu na kw as 
azotowy. M etoda ta, n a tra fia jąc  początkowo na  znaczne trudności ruchow e, 
n ie była należycie oceniona. A le po dokonaniu syntezy czystego am oniaku 
sy tuacja  uległa radykalnej zm ianie. W ciągu następnych  k ilkunastu  la t  
bezkonkurencyjna jeszcze w  1913 r. fab rykacja  stężonego kw asu azotowego 
na podstaw ie rozkładu sa le try  chilijskiej pod zm niejszonym  ciśnieniem, 
całkowicie u trac iła  sw oje znaczenie przem ysłow e. Również i fab ryk i w y
tw arzające kw as azotowy m etodam i łukow ym i zostały stopniowo albo 
unieruchom ione, albo dostosow ane do innych  celów. O statecznie więc cała 
współczesna p rodukcja  kw asu o różnych stężeniach i dla różnych celów 
opiera się prak tycznie  na zasadzie katalitycznego u tlen ian ia  am oniaku, 
a sym bolicznym  w yrazem  dokonanego przew ro tu  było zbudow anie insta
lacji do syntezy i u tlen ian ia  NH-? w  okresie m iędzyw ojennym  na teren ie  
najw iększej fab ryk i pracującej m etodą łukow ą w  R jukan.

Spośród różnych stopni u tlen ien ia azotu do N2O, NO, N 2O3, NOo, N2O4, 
N 2O5 najw ażniejszym i technicznie połączeniam i są: NO — gaz bezbarw ny 
i NO2 — gaz czerw onobrunatny, silnie tru jący , a w ystępujący  w  pew nych 
w arunkach  jako N 2O4. W zasadzie proces u tlen ian ia  am oniaku może 
przebiegać w  różnych kierunkach; może on prow adzić do pożądanego
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z punk tu  w idzenia produkcji kw asu azotowego NO, albo do niepożądanego 
NoO, albo naw et do punk tu  w yjściow ego syntezy am oniaku, tj. do ele
m entarnego No, co przekreśliłoby cały w kład obu procesów technolo
gicznych: syntezy i u tlen iknia  N H 3.

S terow anie procesem  utleniania w  ten  sposób, by  tw orzył się głównie 
tlenek  azotu NO, polega na doboi'ze kon tak tu  o odpowiedniej aktyw ności

R ys. 111-29. U tlen iacze am oniaku (górna część)

i selektywności, uregulow aniu czasu zetknięcia się gazu (am oniaku i po
w ietrza) z pow ierzchnią katalizatora oraz na u trzym aniu  poziomu tem pe
ra tu ry . W uproszczeniu cały przebieg procesu oksydacji am oniaku można 
w yrazić następującym i trzem a równaniam i:

4 NH3 +  5 0 2 ----- >4 NO +  6 H20  + 215,6 kcal [1]

2 NO + 0 2 -----> 2 N 0 2 +  27,2 kcal [2J

3 N 0 2 +  H20 -----» 2 HNOa +  NO +  29,4 kcal [3]

*

Podstaw ow a reakcja  spalania am oniaku [1] przebiega na  pow ierzchni 
katalizatora. Je s t nim  sia tka p latynow a rozpięta u  szerokiej podstaw y 
stożkowego utleniacza (rys. 111-29). W okresie początkow ym  stosowano 
bardzo subtelne siatk i (gazy) posiadające powyżej 3000 oczek na cm2, 
sporządzone z odpowiednio cienkich drucików  z czystej p la tyny . Na pod
staw ie licznych prób i doświadczeń ustalono z czasem, że najspraw niej 
działają siatk i ze stopu platynorodow ego, w  k tó rym  zaw artość Rh w aha
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się od 1,5 do 10%; p rzy  zastosowaniu takiego katalizato ra  w ydajność NO 
osiąga 98% w ydajności teoretycznej, gdy poprzednio osiągano od 91 
do 95%.

Średnica utleniacza, a więc i siatek kontaktow ych w zrastała  ciągle 
i obecnie w  najnow szych i najw iększych instalacjach dochodzi ona do 3 m; 
natom iast gęstość siatk i uległa z czasem zm niejszeniu i obecnie stosuje 
się najczęściej tkan iny  o 1024 oczkach na cm2 (32X32 druciki na cm,
0  0,07 mm). W procesach ciśnieniowych używa się często kon tak ty  w ielo
w arstw ow e, podtrzym yw ane przez k ra tę  z grubego d ru tu  z żaroodpornej 
sta li chrom oniklow ej.

K ontak ty  p latynow e charak te ryzu ją  dw ie cechy. Po pierw sze świeżo 
założona siatka (nowa) nie jes t dostatecznie ak tyw na i skuteczna jako 
katalizator; pod w pływ em  gazu i wysokiej tem p era tu ry  n itk i p latynow e 
u legają  w  reak torze stopniowo zm ianom  fizycznym , stw ierdzalnym  pod 
m ikroskopem : pęcznieją i m atow ieją, a po kilku dniach „dojrzew ają" do 
norm alnej aktyw ności. Po drugie kata liza to ry  te  są bardzo w rażliw e naw et 
na nieduże ilości tak ich  zanieczyszczeń, jak  związki siarki, fosforu, krzem u
1 in. Trucizny te  paraliżu ją szybko aktyw ność katalizatora. Z tym i obja
w am i spotykano się często dopóty, dopóki surow cem  był am oniak pocho
dzenia koksowniczego, a przede w szystkim  z rozkładu azotniaku; nato 
m iast p rzy  przerobie N H 3 syntetycznego katalizato ry  funkcjonu ją  bez 
zarzu tu  w  ciągu w ielu lat.

D alszym  w ażnym  czynnikiem , od którego zależy w ydajność NO, jest 
czas stykania się gazu z pow ierzchnią katalizatora . Czas ten  pow inien 
być bardzo k ró tk i tak, aby spalanie nie dochodziło do końca, tj. do tw o
rzenia się N2 i H 2O. N orm alna prędkość p rzepływ u m ieszanki gazowej 
w  najszerszym  przekro ju  utleniacza, czyli tam  gdzie jes t rozpięta siatka 
platynow a, w ynosi ok. 0,3 m /sek. P rzy  grubości drucików  platynow ych 
wynoszącej 0,07 mm czas zetknięcia • z katalizatorem  nie w ynosi w ię
cej niż 0,0002 sek. P rzem iana całej ilości przepływ ającego NH3 na NO 
w  ta k  znikomo kró tk im  czasie w ym aga u trzym ania  w  strefie  reakcyjnej 
odpowiednio wysokiej tem p era tu ry  700—800°C; zachodząca bowiem  w  ra 
zie niecałkow itego u tlen ien ia  reakcja  am oniaku z tlenkam i azotu prow adzi 
do osadzania się w  najbliższych, chłodniejszych m iejscach ap a ra tu ry  sta
łego azotynu amonowego, k tó ry  może stać się przyczyną groźnego w y
buchu.

Wobec znacznej egzoterm iczności reakcji [1] postu la t powyższy może 
być łatw o osiągnięty przez u trzym anie  stosunkow o wysokiego stężenia 
NH3 w  m ieszaninie gazowej. W ysokość stężenia NH3 ograniczona jes t 
jednak  do pewnego stopnia tym , że m ieszanina pow ietrze-am oniak już 
przy  zaw artości 13,8% NHs pod ciśnieniem  atm osferycznym  sta je  się w y
buchowa. Niebezpieczeństwo to potęguje się jeszcze pod ciśnieniem  zwię
kszonym. Stosując w  p rak tyce  przem ysłow ej norm alnie ak tyw ny kon tak t 
i stężenie ok. 11,5% NH3 uzyskuje  się to, że w ydzielone w  reakcji spalania
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ciepło w ystarcza do u trzym an ia  pożądanego poziomu tem pera tu ry  (ok. 
750°C) na  kontakcie. W przypadku zaś u tlen ian ia  am oniaku pod zwiększo
nym  ciśnieniem  pow ietrze — na  sku tek  sprężenia — dochodzi do kon
tak tu  podgrzane, co oczywiście u ła tw ia  zadanie. W reszcie w  pew nych 
w arunkach  —  przy  zm niejszeniu obciążenia ruchowego, operow aniu niż
szym i stężeniam i N H 2 itp . —  istn ieje  możliwość podgrzew ania m ieszaniny 
gazowej w  w ym iennikach ciepła przed w prow adzeniem  jej na kontakt.

Jeżeli chodzi o reakcję  [2] u tlen ian ia  NO do NOo, przebiegającą obok 
reakcji

NO +  NOo < > N 2Q 3
i reakcji polim eryzacji

NOo +  N 0 a ^ Z Z » N 30 4,

łącznie z reakcją  [3] w  w ieżach u tleniająco-absorpcyjnych, to m iarodajne 
są następujące zjaw iska technologiczne: 1) z uw agi na  ksz ta łtu jące  się 
s tany  rów now agow e w  tem pera tu rach  wyższych, tw orzenie się N 0 2 bez
pośrednio po opuszczeniu s tre fy  reakcy jnej utleniaczy —  pom im o nad
m iaru  tlenu  pow ietrza — jest jeszcze znikome; natom iast .poniżej tem p. 
100°C u tlen ien ie  NO jes t dość daleko posunięte; 2) poniew aż w  procesach 
tych  n a  każdą tonę HNO3 w ydziela się ok. 550 000 kcal ciepła to zrozu
m iałe jest, że insta lacje  przem ysłow e m uszą posiadać in tensyw ne system y 
chłodnicze; 3) reakcja  [2] pod norm alnym  ciśnieniem  przebiega powoli 
i w ym aga dużej —  dość kosztow nej —  przestrzen i u tlen iającej. W praw 
dzie, zgodnie z regu łą  Le Chateliera, po podniesieniu ciśnienia np. do 7 at 
u tlen ian ie  NO zachodziłoby już tak  szybko, że zagadnienie w ielkiej p rze
strzen i absorpcyjno-utleniającej przestałoby odgryw ać decydującą rolę, 
to jednak  w ysoki koszt a p a ra tu ry  do sprężania tlenków  azotu w  obecności 
pa ry  w odnej ham ow ał rozwój procesu ciśnieniowego. Podobnie i dla reak 
cji [3] byłoby pożądane wyższe ciśnienie pozw alające na p rodukcję  kw asu 
o stężeniu ok. 67% zam iast 53— 55%, 4) najw ażniejszym  jednak  zjaw i
skiem  w  cyklu tych  reakcji jes t to, że nie cała ilość azotu związanego w  po
staci N 0 2 (teoretycznie najw yżej 2/3) ulega absorpcji. U tlenianie zaś po
w stającego w tórn ie  NO przebiega znacznie w olniej niż absorpcja N 0 2 
w wodzie, w sku tek  czego w ym iary  kosztow nych wież absorpcyjnych trze
ba dostosować bardziej do reakc ji reoksydacji NO aniżeli do reakc ji zacho
dzących pom iędzy dw utlenkiem  azotu i wodą.

Te uw agi ogólne, rzucające św iatło na chem izm  procesu syntezy kwasu 
azotowego, a znajdujące pełne  odbicie zarów no w  konstrukcji apara tu ry , 
ja k  i w  dyspozycjach ruchow ych, trzeba dla ścisłości uzupełnić stw ierdze
niem , że w  rzeczywistości proces ten  jes t znacznie bardziej złożony, niż 
w ynikałoby to z powyższych rozważań. Nie wchodząc w  szczegóły teore
ty czn e08, należy jednak  podkreślić w agę w ypływ ających  z n ich  głów nych 
w skazań praktycznych. Tak więc jednym  z pierw szych postulatów  w p ro 
cesie u tlen ian ia  am oniaku je s t w ym aganie operow ania bardzo czystym i 
surow cam i —  pow ietrzem  i am oniakiem . Ponadto trzeba  podkreślić, że
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przy  niedom iarze tlenu, p rzy  zbyt m ałej prędkości przepływ u gazów przez 
w arstw ę kon tak tu  oraz przy  zbyt niskiej tem pera tu rze  zachodzić będą b a r
dzo niepożądane reakcje uboczne, a sum aryczna w ydajność NO obniży się, 
Spraw ność zaś urządzenia absorpcyjnego zależy od ciśnienia cząsteczkowe
go NO i 0 2, od tem pera tu ry  i od czasu przebyw ania gazów w  układzie, tj. 
od istn ien ia dostatecznej przestrzeni u tleniająco-absorpcyjnej.

W ruchu  fabrycznym  przestrzega się na ogół następu jących  dyspozycji: 
stężenie tlenków  w gazach w aha się ok. 8— 10% ; stężenie tlenu  wynosi 
9— 10% ; na każdą tonę kw asu azotowego produkow anego w  ciągu doby 
p rzy jm u je  się w ielkość przestrzeni absorpcyjnej — przy  ciśnieniu atm o- 
sterycznym  i w  zależności od tego, czy instalacja posiada tzw. wieże alka
liczne czy nie — od 85 do 135 nr*.

Technologia produkcji kw asu azotowego, oparta  na zasadzie kon tak to 
wego spalania N H 3, m a w  swojej krótkiej ew olucji szereg bardzo pow aż
nych, a naw et przełom ow ych osiągnięć. M ożna je  rozpatrzyć na k ilku kon
k retnych  przykładach. Oczywiście, że ogólny postęp techniczny w  całym  
przem yśle chem icznym  odegrał tu  n iem ałą rolę: zastąpiono np. gran it, ka
m ionkę oraz żelazokrzem, stosow ane do budow y ap ara tu ry  stopam i ze stali 
chrom oniklow ej lub naw et m asam i plastycznym i (np. opanol, w inidur); 
uspraw niono całą gospodarkę cieplną; zastosowano w ysokie ciśnienia, za
częto używać bardzo czystych surow ców itd . Toteż każda instalow ana 
i eksploatow ana współcześnie fabryka różni się naw et zew nętrznie od fa
b ry k  sprzed 30 lat.

Nowoczesną, dużą insta lację  do spalania am oniaku przedstaw iono na 
rys. 111-30. Do oczyszczonego w  filtrach  1 pow ietrza doprow adza się po
przez au tom at dozujący czysty am oniak, tak  aby w  m ieszalniku 2 u tw o
rzyć jednorodną m ieszaninę gazową o zaw artości 9,5— 11,5% N H 3. D m u
chaw a 10 tłoczy tę  m ieszaninę przez filtry  baw ełniane 3 w  celu uw olnienia 
jej od wszelkich zanieczyszczeń m echanicznych i przez w ym iennik  ciepła 4 
w prow adzając gaz ogrzany do tem p era tu ry  ok. 200°C od góry do okrągłego 
pieca kontaktow ego 5 o średnicy 3 m. W górnej części pieca (utleniacza) 
rozpięte są siatk i p latynow o-rodow e (w każdym  piecu trzy  w arstw y), 
o łącznej wadze ok. 8,4 kg. S iatki te  pod w pływ em  ciepła reakc ji rozżarza
ją  się do temperatur}'- ok. 850°C. Z kotła  parow ego 6 nastaw ionego na ci
śnienie robocze 25 a t doprow adzana jes t do w ężownic gorąca para, u trzy 
m yw ana w  obiegu za pom ocą pom py 7; p a ra  przepływ a przez przegrze- 
wacz S znajdu jący  się w  piecu kontaktow ym  i następn ie  jes t w ykorzysty
w ana w  tu rb in ie  9 sprężonej z dm uchaw ą 10 i z  generatorem  p rądu  elek
trycznego 11.

D ane ruchow e takiego urządzenia dwupiecowego są następujące: w  cią
gu doby p rzerab ia  ono 12— 14 t N H ;! p rzy  w ydajności NO, sięgającej 97— 
— 98%. Na każdą tonę przerobionego NH3 o trzym uje się nadm iar ok. 4 t 
p a ry  oraz 180 kW h energii elektrycznej poza energią zużytą do napędu 
dm uchaw y i pomp.
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W instalacjach  piecow ych stosow anych w Europie, budow anych z alum i
nium , m ieszaninę gazową prow adzi się zw ykle w  k ierunku  odw rotnym  do 
opisanego, tj. od dołu do góry, rezygnując często z w stępnego ogrzew ania 
gazu. P rzy  ruchu  gazów z góry na dół nakryw a piecowa (hełm) m usi być 
w ykonana z żaroodpornej stali chrom oniklow ej, gdyż zendra m etalow a 
spadająca w  dół jes t w  najw yższym  stopniu niebezpieczna dla siatek p la
tynow ych. Rów nież i te  części apara tu ry , w  k tó rych  m ogą pow stać kon
densaty  kwaśne, budu je  się obecnie ze stali chrom oniklow ej.

U zyskane p rzy  katalitycznym  spaleniu N H :! tlenk i azotu przechodzą bez
pośrednio do fab ryk i kw asu azotowego, przedstaw ionej przykładow o na 
rys. III—31-

Gorące gazy dopływ ające z u tleniaczy chłodzi się do tem p. 30— 40nC 
w  chłodnicy ru rkow ej 1. S tąd  gazy i p a ry  przechodzą kolejno przez sześć 
wież absorpcyjnych 2 z w ypełnieniem  kw asoodpornym . Każda z tych  wież 
w yposażona jes t w e w łasne urządzenie chłodnicze 3 zbudow ane z ru r  
ze sta li V2A, zraszanych z zew nątrz wodą; pom py kw asoodporne 4 u trzy 
m u ją  tw orzący się w  w ieżach kw as w  ciągłym  ruchu  obiegowym. U góry 
wieży odpowiednie urządzenie rozpyla podaw any kwas, zraszając jednoli
cie całe w ypełnienie. W układzie absorpcyjnym  zastosowana jes t zasada 
przeciw prądu: w ieża ostatn ia (szósta) zraszana jest świeżą wodą; kw as z tej 
w ieży —  (najsłabszy) zrasza wieżę następną, tj. p iątą; z p iąte j wieży jest 
k ierow any na  w ieżę czw artą itd.

Gdy kw as z w ieży pierw szej osiągnie stężenie 40— 50% HNOn, wówczas 
łącznie z rozpuszczonym i tlenkam i dostaje się do wieży odgazowującej 5, 
gdzie przez w lo t 6 w prow adza się strum ień  pow ietrza, k tó ry  unosi ze sobą
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tlenk i azotu, a czysty kw as o określonym  stężeniu  ścieka do zbiorników. 
D m uchaw a 7 zaw raca tlenk i w raz z pow ietrzem  do obiegu. Gazy zaś po 
przejściu  przez w szystkie wieże kwasowe kierow ane są do dwóch wież 
alkalicznych 8, po czym z zaw artością ok. 0,1% NO uchodzą do komina. 
W w ieżach alkalicznych zraszanych roztw orem  sody, a czasami m lekiem  
w apiennym , podaw anym  pom pą ze zbiornika 16, absorbu ją  się resztk i tle n 
ków, tw orząc roztw ór azotanów  i azotynów. R oztw ór ten  ścieka do zbior
nika 9 i po zakw aszeniu doprowadzony przew odem  10 zrasza wieżę inw er- 
sy jną 11, gdzie azotyny przechodzą w  azotany.

Tlenki azotu

Rys. 111-31. W ieżow e urządzenie absorpcyjne do przetw orzenia tlen k ów  azotu
na kw as azotow y

Równocześnie tlen  pow ietrza doprowadzonego dołem  do wieży u tlen ia 
w ydzielający się w  procesie NO do NO2. W końcu roztw ór dostaje się do 
wieży odgazowującej 12, w  której za pomocą pow ietrza tłoczonego w  prze- 
ciw prądzie 13 usuw a się z niego tlenk i azotu. T lenki te  zaw raca się do cy
klu  przetwórczego, ciecz zaś odprow adza się do zbiornika 14, skąd pom 
pa 15 przesyła ją  do oddziału odparow ania soli.

W okresie w szechstronnego rozw oju organicznego przem ysłu chem iczne
go oraz wzmożonej działalności racjonalizatorskiej opisane m etody pro
dukcji kw asu azotowego —  jakkolw iek by ły  pełnow artościow ym  osiągnię
ciem  technologicznym  —  podlegały dość powszechnej, a n ie pozbawionej 
podstaw  kry tyce. P rodukow any 40— 50-proc. kw as n ie mógł zaspokoić w ie
lu  potrzeb przem ysłow ych. N itrow anie substancji organicznych, przygoto
w yw anie m ieszaniny n itracy jne j stosow anej np. w  przem yśle m ateriałów  
wybuchow ych, estry fikacja  zw iązków zaw ierających g rupy  hydroksylow e 
i in. w ym agają kw asu o stężeniu od 90 do 99%  HNO;!. O dw adnianie kw asu 
rozcieńczonego było tru d n e  i kosztowne, gdyż destylacja roztw oru HNO 3— 
— H 2O, będącego m ieszaniną azeotropową, n ie pozw ala teoretycznie na
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przekroczenie stężenia 68,4% HNO:*; w  prak tyce  zaś p rzy  destylacji dw u
stopniowej nie przekracza się stężenia 63%.

Stężenie rozcieńczonego kw asu zostało jednak  zrealizow ane różnym i m e
todam i. Jedną z najlepszych i najszerzej stosow anych jest m etoda Paulin- 
ga, w prow adzona do p rak tyk i przem ysłow ej od 1918 r. M etoda ta  w ym a
gała jednak  urządzeń do regeneracji kw asu siarkowego: na każde 100 kg 
stężonego HNO3 trzeba było regenerow ać początkowo 450 kg H 2SO4, a po 
licznych uspraw nieniach — ok. 210 k g 00. F abryki kw asu azotowego m u
siały więc prow adzić 'stężanie  kw asu siarkowego w  ilościach przew yższa
jących dw ukro tn ie  produkcję stężonego HNO 3. Ponadto sam e urządzenia 
u tlen iająco-absorpcyjne 'b y ły  nieproporcjonalnie w ielkie i kosztowne 
w  stosunku ilości produkow anego kwasu.

W szelkie tu  trudności przełam ano jednak  stopniowo, p rzy  czym osią
gnięte zostały zupełnie now e rozw iązania tak  pom ysłowe i tak  precyzyjne, 
że stanow ić m ogą doskonały w zór opanow yw ania skom plikow anych tru d 
ności technologicznych za pomocą niezw ykle prostych  środków  i nieskom 
plikow anych m etod pracy. I w  tym  w ypadku m otorem  postępu był po
średnio dorobek techniczny, nagrom adzony w  dziedzinie syntezy am oniaku 
i związanego z n ią nowoczesnego zgazowania paliw  stałych, dorobek pod
kreśla jący  znaczenie tak ich  czynników, jak  tlen  i wyższe ciśnienie. Je d 
nakże różnice w arunków  i założeń technologicznych by ły  w  obu procesach, 
tj. w  syntezie am oniaku i w  syntezie kw asu azotowego tak  zasadnicze i tak  
w szechstronne, że o jakim kolw iek adaptow aniu  opracow anych już m etod 
nie mogło być mowy. W szystko trzeba  było tw orzyć od podstaw , korzy
sta jąc  tylko z tego, że w  syntezie am oniaku opanow ana została technika 
wysokociśnieniowa, a tak  w ażny m ateria ł pomocniczy, jak  tlen, fabryki azo
tow e posiadały w  dużych ilościach, przew ażnie jako p roduk t odpadkowy.

W spomniano już poprzednio, że w  procesie u tlen ian ia  NO do N 0 2 i tw o
rzenia kw asu azotowego średnie, a naw et m ałe podwyższenie ciśnienia daje 
bardzo korzystne rezu lta ty . Toteż jes t zrozum iałe, że gdy tylko przezw y
ciężono trudności m ateria łow e i konstrukcyjne, zw iązane ze sprężaniem  
tlenków  azotu w  obecności pa ry  w odnej i pow ietrza, stosowano ten  sposób 
dość często, szczególnie tam , gdzie nie dysponowano odpadkowym  tlenem . 
P rzy  ciśnieniu roboczym  7 a t szybkość reakc ji u tlen ian ia  NO do NO2 w zra
stała w ielokrotnie, a objętość w ież absorpcyjnych zm niejszała się bardzo 
znacznie; rów nież i stężenie kw asu zwiększyło się o kilkanaście procent.

N ie był to jednak  przełom  zasadniczy w  zakresie produkcji kw asu azo
towego. Takim  punktem  zw rotnym  stało się dopiero opracow anie nowej 
m etody przez W endlandta i Fischera, k tó rzy  jako założenie w stępne przy
jęli operow anie w  utleniaczach m ieszaniną sk ładającą się z 35% NH.-? 
i 65% O2. Technologiczne konsekw encje tego były  oczywiste: usunięcie 
z procesu siln ie rozcieńczającego, a chem icznie obojętnego azotu spowodo
wało bardzo dużą koncentrację  ciepła na  katalizatorze p latynow o-rodo- 
w ym  aż do przekroczenia tem pera tu ry  topnienia tych m etali. Co gorzej,
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ten  stosunek ilościowy składników  gazowych oznacza osiągnięcie stanu  
w ybuchow ości m ieszaniny.

O panow anie w szystkich tych  trudności i niebezpieczeństw  za pomocą 
bardzo prostych środków  otworzyło zupełnie nowe drogi dla produkcji du
żych ilości stężonego kw asu azotowego w  jednolitym  procesie, w  zw artej

i zdum iew ająco m ałej aparaturze. N aj
bardziej charak terystyczne dla tej m e
tody jes t konstrukcja  i funkcjonow anie 
samego u tleniacza am oniaku, k tó ry  
przedstaw iono na rys. 111-32.

Przew odam i, w m ontow anym i u dołu 
utleniacza dopływa am oniak 1 o ra z . 
tlen  2 z dodatkiem  pary  w odnej 3, roz
cieńczającej m ieszaninę i redukującej 
jej w łasności w ybuchow e. M ieszanina 
gazów i pa ry  przechodzi następnie przez 
w ielostopniow e m iaszalniki 4, w  k tó 
rych  podlega całkow itej hom ogenizacji. 
Nieco powyżej górnego m ieszalnika roz
pięta jes t gęsto naw iercona blacha chro- 
m oniklow a 5, odporna na działanie 
wody, tlenu  i am oniaku, przez k tó rą  
przetłacza się gazy do kontaktow ego 
utleniacza N H 3 . Na siatce tej znajduje  
się w arstw a wody 6 o grubości 6—3 cm, 
k tó ra  spełnia bardzo w ażne funkcje. 
Z jednej strony  woda ta, znajdująca się 

w  n ieustannym  tu rbu len tnym  ru chu  z powodu przenikania  od dołu drob
nych banieczek gazu przez o tw ory blachy, oddziela dopływ ający gaz od 
wysokiej tem p era tu ry  panującej w  s trefie  reakcy jnej. Z drugiej zaś strony  
odbiera ona duże ilości ciepła prom ieniującego od siatki platynow o-rodo- 
wej 8, katalizującej proces utleniania. W rezultacie w  przestrzeni pom iędzy 
dwom a siatkam i: katalitycznie obojętną perforow aną blachą a katalitycz
nie czynną i rozpaloną sia tką (Pt-Rh) atm osfera jes t tak  przesycona pa rą  
wodną, iż w szelkie niebezpieczeństwo -wybuchu m ieszaniny am oniak — 
tlen  zanika.

Szybkość odparow yw ania wody jes t w skutek  ruchu  turbu len tnego  tak  
znaczna, że dopływ ający stale  silny strum ień  zim nej w ody 7 pow oduje 
jedynie u trzym an ie  w arstw y  wody na siatce 5 na n iezm iennym  poziomie, 
zabezpieczonym  rów nież za pomocą przelew u, a kontrolow anym  stale przez 
w zierniki. W ten  sposób m ieszanina am oniak —  tlen, zaw ierającą parę 
w odną dochodzi do kon tak tu  8. Z najdu jący  się ponad kon tak tem  kocioł 

* w odny 9 odbiera nadm iar ciepła reakcji. Dostarcza on zarazem  parę  w odną 
m. in. do doprowadzenia 3. P roduk ty  reakcji z nadm iarem  tlenu  i pary

R ys. 111-32. U tlen iacz W endlandta  
i F ischera do spalan ia  am oniaku  

w  tlen ie
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w odnej uchodzą z pieca przez otw ór górny 10, a nadm iar w ytw orzonej 
w  kotle pary  odpływa pi'zewodem 11.

Należy jeszcze podkreślić tu  następujące ważkie m om enty: ilość pary  
wodnej doprow adzanej do m ieszaniny gazowej, przew odem  3 regu lu je  się 
w  ten  sposób, aby tem pera tu ra  spalania N H 3 n ie przekroczyła 850°C. Po 
w yjściu z u tleniacza gazy dostają się do wysokiej, pionowej chłodnicy ru r 
kowej, tzw. kondensatora, z m ateria łu  kwasoodpornego, a doskonale p rze
wodzącego ciepło (stal V2A). Od strony  zew nętrznej ru rk i są bardzo in ten 
syw nie chłodzone zim ną wodą; w  tych  w arunkach  na w ew nętrznej po
w ierzchni ru re k  skrap la  się obficie duża ilość p a ry  w odnej, w yw ołując 
dzięki w ysokiem u współczynnikowi przew odzenia ciepła szczególne zjaw i
sko jak  gdyby tw orzenia się w arstew ki próżniow ej, ssącej na w ew nętrznym  
obwodzie ru ry . Pow oduje to bardzo szybkie sk rap lan ie  się nie ty lko tej wo
dy, k tó ra  została w prow adzona uprzednio do układu  w dużej ilości jako 
czynnik rozcieńczający, przeciw w ybuchow y, ale rów nież i części wody po
w stałej w  reakcji u tlen ian ia  N H y. T co w ażniejsze proces skraplan ia  zacho
dzi tak  szybko, że NO nie może jeszcze u tlen ić  się do NO2 i w  rezultacie 
usuw ana woda zaw iera zaledw ie drobne ilości (2— 5%) kw asu azotowego.

Z aletą opisanej insta lacji je s t nie tylko to, że p racu je  ona bardzo in ten 
syw nie (piec o średnicy 2 m  przerab ia  8 t  NH3 na dobę), że w ydajność spa
lania jes t w ysoka (96—98%  w ydajności teoretycznej), a wreszcie, że w y
m agana przestrzeń  u tlen iająco-absorpcyjna jes t w  porów naniu  z m etodam i 
daw niejszym i praw ie 50-krotnie m niejsza (ok. 2 m 3 na t NH3 przerabia
nego w  ciągu doby); jej w artością głów ną jes t to, że sk rap lająca się m ie
szanina HNO3 i N2O4 może być bez tru d u  przetw orzona na kwas o dużym  
stężeniu, 98,5-proc. Na takiej podstaw ie w  połowie la t dw udziestych po raz 
pierw szy została uruchom iona insta lacja  bezpośrednio p rodukująca bez
w odny kw as azotowy, k tórej schem at roboczy przedstaw iono na rys. 111-33.

T lenki azotu tw orzące się w  piecu W endlandta i F ischera łącznie z tle 
nem  i resztą  pa ry  w odnej przechodzą przez in tensyw ną chłodnicę 1, po 
czym NO w  wieży u tlen iającej 2 p rze tw arza  się w  NO2. W dwóch następ
nych w ieżach 3 i 4 od dołu do góry p łyn ie  solanka oziębiająca (wodny roz
tw ór azotanu wapniowego chłodzony w  am oniakalnym  obiegu chłodni
czym), przetłaczana pom pą 5 ze zbiorniaka 6. W ten  sposób tem pera tu rę  
w w ieżach obniża się do ~12°C , a przeciw prądzie k ieru je  się do nich tlenki 
azotu z dwóch źródeł: z wieży utlen iającej 2, czyli z produkcji, oraz z koń
cowej fazy „b ielen ia“ kw asu stężonego w  kolum nie 16, kw asu uw alnianego 
od rozpuszczonego, b runatnego N0O4. W iększa część N2O4 skrapla  się już 
w  wieży 3; resztę N 0 2 względnie p a r N2O4 w ym yw a na jp ie rw  w  wieży 4 
stężony HNO3 o tem p. — 10°C, spływ ający ze zbiornika 7, a następnie 
w absorberze końcowym  S kwas 50-proc., podaw any obiegowo ze zbior
nika 9.

Tworzące się w  przebiegu procesu kondensaty kwasowe łącznie z kw a
sem przem yw ającym  o stężeniu ok. 60% HNO3, po przestaw ieniu  zaworów
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w prow adza się do kotła z m ieszadłam i 10, dodając ściśle obliczoną ilość 
skroplonego N 2O4. Po dokładnym  w ym ieszaniu i u tw orzeniu  em ulsji pom 
pa 11 p rzetłacza ciecz do wysokociśnieniowego autoklaw u 12 zbudowanego 
z m ocnych blach stalowych, z wyłożeniem  alum iniow ym . Sprężarki 13 po
dają  tlen  pod ciśnieniem  50 at na jp ierw  do zbiorników  dozujących 14 i n a 
stępnie do autoklaw u, gdzie przebiega reakcja  tw orzenia bezwodnego 
kw asu w g schem atu

2 H20  +  2 N ,0 4 +  0 2 =  4 H N 03 +  36,8 kcal

Proces w  autoklaw ie (o wysokości 8 m  i średnicy 1 m), połączony z pod
wyższeniem  tem pera tu ry  do ok. 80°C, trw a  1— 2 godz. Zanieczyszczony

s/nKi t w
AWj z  układu 
chłodniczego

Tlen z rozkładu 
powietrza

Rys. 111-33. Produkcja bezw odnego kw asu  azotow ego m etodą bezpośrednią

i zabarw iony tlenkam i stężony kw as przetłacza się okresowo do zbiorni
ka 15, po czym w  kolum nie bielącej 16, chłodzonej w  górnej części wodą 
a ogrzew anej pa rą  w  części dolnej, odpędza się tlenk i (N2O4), a czysty s tę 
żony kw as azotowy (praktycznie 99-proc.) ścieka przez chłodnicę 17 do 
zbiornika 18.

W ten  sposób bez kosztownego i uciążliwego odw adniania kw asu roz
cieńczonego, łącząc N 2O4 i 0 2 pod w ysokim  ciśnieniem  z obliczoną ilością 
słabszego kwasu, uzyskuje się bezpośrednio kw as o najw yższym  stężeniu. 
N astępnie i ten  proces uległ różnorodnym  uzupełnieniom  i uspraw nieniom . 
Z jednej strony  opracowano m etody uzyskiw ania skroplonego N2O4 przez 
spalenie NH3 w  utleniaczach za pomocą pow ietrza; z drugiej strony  
w  1931 r. W endlandt opracow ał now ą m odyfikację swej m etody, w ykształ
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cając ją  jako system  ciągły p rodukcji czystego, stężonego kw asu, a np. 
Leuna-W erke, podnosząc ciśnienie tlenu  do 100 at, zdołały skrócić czas 
reakcji głównej w  autoklaw ie do ok. 20 m in.

Je s t to w ytyczona ogólnie główna linia ew olucji m etod p rodukcji kw asu 
azotowego w ostatn ich  dziesięcioleciach. W rzeczywistości w iele innych 
operacji zw iązanych bezpośrednio i pośrednio z p rodukcją  kw asu wniosło 
niem ałe ak tyw a w  dziedzinę postępu technicznego. Zm ieniały się m etody 
w ytw órcze azotanów  stanow iących najw ażniejsze naw ozy m ineralne  i m a
teriały^ w yjściow e do produkcji n iek tó rych  środków  w ybuchow ych stoso
w anych w  górnictw ie oraz m etody w ytw órcze azotynów  odgryw ających 
niem ałą ro lę np. w  produkcji barw ników  syntetycznych. Kwas azotowy 
i jego pochodne połączyły najściślej przem ysł nieorganiczny z organicz
nym . W w ielu precyzyjnych  działach w y twórczości chem icznej organiczne 
nitrozw iązki zajm ują czołową pozycję. W łaśnie w  tej dziedzinie tendencja  
utylizacji wszelkich produktów  ubocznych i odpadków przejaw iła  się b a r
dzo silnie. Na p rzykład  p rzy  w ielu operacjach n itrow ania  i denitrow ania 
związków organicznych pow stające tlenk i azotu, uw ażane daw niej za uciąż
liw e odpadki, stanow ią obecnie — podobnie jak  tlenk i z .w ież  inw ersy j-
nych — m ateria ł w yjściow y do p rodukcji stężonego kw asu azotowego.

€

6. Różne

Z am ykając rozdział o ew olucji współczesnego przem ysłu  nieorganiczne
go, należy wskazać, że szereg zagadnień z tej dziedziny trzeba świadomie 
przesunąć do innych rozdziałów, gdyż stanow ią one pew ne zam knięte i spe- 
cyliczne problem y zw iązane z tem atyką np. nawozową lub  elektrochem icz
ną. Inne, nie m niej w ażne osiągnięcia przem ysłow e i technologiczne trzeba 
albo pom inąć, albo zinw entaryzow ać ty lko ze względu na  syntetyczny cha
rak te r niniejszego opracowania, m ając wciąż w  pamięci, że cała współcze
sna chem ia przem ysłow a przejaw ia w ielką i wciąż w zrasta jącą żywotność 
oraz n ieprzeciętną dynam ikę twórczą, jak iej n ie odnajduje się u  podstaw  
w ielu innych  działów produkcji przem ysłow ej.

W ym ow ną ilu strac ją  tej tezy może być np. p rodukcja  kw asu solnego. 
W porów naniu  z om ówionym i w łaśnie tem atam i rep rezen tu je  ona raczej —  
jakby  się w ydaw ało —  technikę opanow aną do głębi i ustabilizow aną od 
dawna produkcję. W rzeczywistości i tu  do tarły  tendencje  now atorskie, po
stępow e i racjonalizatorskie. Tak więc synteza chlorku w inylu w yw ołała 
zapotrzebow anie na  kw as solny o wysokim  stopniu  czystości. Tendencja 
transportow ania  koncentratów , a n ie roztw orów  w odnych znalazła w yraz 
w ponaw ianych usiłow aniach w ytw arzania 100-proc. HC1, sprężonego 
w  bu tlach  stalowych.

Przepracow ano też na nowo w iele m etod p rodukcji i przeróbki kw asu 
solnego. Stosuje się np. spalanie czystego chloru w  czystym  wodorze, aby 
uzyskać czysty HC1; m etodą H argraevego zam ierza się w ytw arzać siarczan
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sodowy i kwas solny przez działanie SO2 i O2 na  NaCl w  obecności HoO. 
Na coraz większą skalę u ty lizu je  się obecnie kwas solny pow stający jako 
p rodukt uboczny p rzy  chlorow aniu związków organicznych, jak  benzen, 
kw as octowy, a w  szczególności kw as otrzym yw any przy  produkcji tró j
chloroetylenu; równocześnie zaś uruchom iono (1953 r.) dużą fabrykę chloru 
(35 t/dobę), p rzetw arzającą odpadkow y kw as solny zm odernizow aną m e
todą Deacona itd.

W ielokrotnie głębsza ewolucja objęła dziedzinę związków fosforowych, 
o k tó rych  będzie m owa później. Również produkcja związków fluoru  roz
w ija  się obecnie na dużą skalę. F luorow odór zastosowano np. do w yrobu 
syntetycznego kriolitu , topnika p rzy  elektrolitycznej fab rykacji alum inium , 
a fluorokrzem iany sodu i potasu znalazły zastosowanie jako przyśpieszacze 
w iązania cem entów  odpornych na działanie kwasów.

W ten  sposób m ożna rozpatryw ać jeden  dział technologii chemicznej za 
drugim  i nieodm iennie konstatow ać ciągły ruch, ciągłą k ry tykę, ciągłą 
zmienność m etod i w ielką zdolność adaptacji nowoczesnych m etod chem ii 
przem ysłow ej do zm iennych w ym agań technicznych i gospodarczych.

R o z d z i a ł  V  

ELEKTROCHEM IA

1. Rozwój elektrochem ii przem ysłow ej

Podkreślano już (cz. II, rozdz. V), że elektrochem ia zrew olucjonizow ała 
m etody otrzym yw ania różnych surow ców  i m ateria łów  pomocniczych, że 
spowodowała pow stanie i rozwój nowych, a obecnie potężnych już p rze
m ysłów, że swoimi m etodam i przeniknęła  szeroko do w ielu  innych  dzia
łów  techniki. N iektóre z zadań przem ysłow ych m ogły być zrealizow ane 
jedynie dzięki zastosowaniu m etod elektrochem icznych; inne jak  produk
cja sody żrącej i potażu, chloru i wodoru, cynku, miedzi, sodu m etaliczne
go itp., mogą rozw ijać się w  obu kierunkach: czysto chem icznym  i elek
trochem icznym .

W ubiegłych dziesięcioleciach usta liły  się dość w yraźne w ynik i w spół
zaw odnictw a tych m etod. Na przyk ład  jeszcze w  la tach  dw udziestych 
p rodukcja  chloru gazowego by ła  znikomo m ała; obecnie jest to potężny 
przem ysł p rodukujący  w  skali św iatow ej powyżej 4 m ilionów  ton  chloru 
rocznie p rzy  całkow itej przew adze m etody elektrolitycznej. W zakresie 
fab rykac ji sody żrącej w  latach  dw udziestych 70% stanow ił p roduk t 
kausty fikacji sody am oniakalnej, a 30%  — produk t o trzym any m etodą 
elektrolityczną; obecnie, niezależnie od silnego w zrostu  p rodukcji sum a
rycznej, cyfry  te  odw róciły się, gdyż ok. 70% przypada już  na  sodę w y
tw orzoną m etodą elektrolityczną. P rodukcja  cynku elektrolitycznego
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w  stosunku do całej wytwórczości w  1915 r. w ynosiła w  skali św iatow ej 
zaledw ie 0,03%, obecnie sięga 50%, a np. m iedź poddaw ana je s t procesowi 
rafinacji elektrolitycznej prak tyczn ie  w  100% .

Przyczyny tego w szechstronnego i szybkiego rozw oju elektrochem ii 
były różnorodne. B adania naukow e m ają  w  tym  zakresie olbrzym ie osią
gnięcia; o ile w  drugiej połowie X IX  w. w ysiłek badaw czy koncentrow ał 
się na  chem ii barw ników , o ty le  w  początkow ych dziesięcioleciach bieżą
cego w ieku zainteresow anie przesunęło się m. in. na elektrochem ię. Szereg 
procesów  chem icznych w ym agających bardzo wysokich tem p era tu r zo
sta ł zrealizow any w  p rak tyce  przem ysłow ej dopiero po zastosowaniu 
pieców elektrycznych, um ożliw iających nieosiągalną w  inny  sposób kon
centrację  ciepła w  m ałej przestrzeni.

Procesy elektrochem iczne są na ogół procesam i ciągłymi, często um ożli
w iającym i elim inow anie wszelkich reakc ji ubocznych, a ich p roduk ty  
są n iejednokrotn ie  najw yższego gatunku  i o znorm alizow anej jakości. 
N a przyk ład  standartow a m iedź elektrolityczna zaw iera 99,96'% Cu. W resz
cie dla pow stających wielkich cen trali energetycznych przem ysł e lek tro 
chemiczny, w  szczególności zaś przem ysł elektroterm iczny, by ł najbardziej 
pożądanym  z konsum entów : odbierał on przew ażnie bardzo duże ilości 
energii elektrycznej, rów nom iernie w  ciągu całej doby, łagodząc ostrość 
zagadnienia tzw. szczytów zapotrzebow ania. W ym ienione bodźce sum ow ały 
się powodując, że m etody elektrochem iczne z upływ em  czasu obejm ow ały 
coraz szerszy zakres funkcji w  przem yśle chemicznym . K onkretnym  od
biciem obecnego stanu  rzeczy jest rów nież współczesna system atyka p ro
cesów elektrochem icznych70.

W niniejszym  opracow aniu omówione zostaną najw ażniejsze osiągnię
cia współczesnej elektrochem ii przem ysłow ej w  następujących  dwóch 
dziedzinach:

1) w  zakresie elektrolizy  roztw orów  w odnych soli, tj. procesów, w  k tó 
rych  p rąd  elektryczny jes t isto tnym  prom otorem  danych reakc ji chemicz
nych;

2) w  zakresie e lek tro term ii ciał stałych, tj. procesów, w  k tórych  reakcje  
chemiczne zachodzą bez bezpośredniego w spółudziału p rądu , m ającego tu  
zadanie ograniczone do w ytw orzenia i u trzym ania  wysokiej tem pera tu ry  
oraz dostarczenia niezbędnych ilości ciepła do podtrzym ania  przebiegu 
reakcji endoterm icznych.

Obok elek trom etalu rg ii osiągnięcia w  w ym ienionych działach są n a j
bardziej typow e d la elektrochem ii.

2 . E lektroliza roztw orów  w odnych

Posługiw anie się procesam i elektrolitycznym i do w ydzielania określo
nych p ierw iastków  lub  g rup  z ich związków za pom ocą stałego p rądu  
elektrycznego w yprzedziło teoretyczne rozpoznanie isto ty  m echaniki jo 
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nowej i elektronow ej, odgryw ającej decydującą rolę w  tych  procesach. 
Gdy jednak  zostały ugrun tow ane pierw sze fundam enty  teoretyczne nauki
0 dysocjacji i jonizacji związków nieorganicznych w  roztw orach wodnych, 
ok. 1910 r. nastąp ił okres wielkiego rozw oju elektrolizy  stosow anej. Do 
najbardziej rozw iniętych procesów przem ysłow ych należy obecnie e lek tro 
liza chlorków  alkalicznych (NaCl i KC1).

Nie wchodząc bliżej w  zagadnienia n a tu ry  teoretycznej trzeba jednakże 
podkreślić, że proces elektrolizy roztw orów  wodnych, np. NaCl, nie jest 
ani tak  prosty, ani tak  jednokierunkow y, jakby  na pierw szy rzu t oka się 
w ydaw ało. Przebieg procesu zachodzącego w  kom órce elektrolitycznej 
przedstaw ia się schem atycznie następująco:

Reakcja na anodzie:

2 C l“  > C 1 ,+  2 e
R eakcje na katodzie:

2 Na+ H- 2 e --------- > 2 Na
2 Na +  2 H20 ------> 2 NaOH +  H 2

P rak tycznym  celem  tego procesu w ym agającego nakładu  energii są w łaś
nie wyżej w ym ienione reakcje  rozkładu soli i wody. Ubocznie m ogą jednak  
zachodzić i isto tn ie  zachodzą różne reakcje  w tórne, k tó rych  rozm iar
1 natężenie zależą od głów nych param etrów  ruchow ych. P rzede w szyst
kim- więc w  m iarę  przebiegu procesu elektrolizy  w zrasta  stężenie w odoro
tlenku  sodowego p rzy  katodzie, w skutek  czego do roztw oru wchodzi now y 
czynnik, m ianowicie jony OH- .

Prędkość w ędrów ki jonów  nie jes t identyczna, np. w  tem pera tu rze
pokojowej jony  OH-  w ęd ru ją  do anody k ilkakro tn ie  prędzej, niż jony
Cl- . Jeżeli zaś na anodzie następow ać będzie rozładow yw anie jonów  OH - , 
to obok chloru zacznie się tam  w ydzielać tlen  reagujący  niezwłocznie 
z w ęglem  anodowym  do CO ,. W skutek tego pow staw ałyby duże s tra ty  
prądu , a w ydzielający się chlor by łby  zanieczyszczony dw utlenkiem  węgla.

Podobnie, gdyby doszło do zetknięcia m iędzy NaOH i Cł2, by łyby  możli
w e następujące reakcje  uboczne: w  roztw orze zim nym

2 NaOH - f  C l ,  > NaClO +  NaCl - f  H ,0
w roztw orze gorącym

6 NaOH +  3 C l ,  > NaC103 +  5 NaCl +  3 H ,0

Zarów no podchloryn, jak  i chloran a tak u ją  silnie anody grafitow e tw o
rząc CO2, a w  konsekw encji zanieczyszczają roztw ór w odorotlenku pew 
nym i ilościam i w ęglanu sodowego; s tra ty  p rądu  będą zaś tym  większe im  
więcej zregeneru je  się NaCl rozłożonego uprzednio  na NaOH i C l,.

Te kom plikacje w  dużej m ierze m ogą być opanow ane przez zachow anie 
k ilku  podstaw ow ych założeń technologicznych. Tak więc aby nie dopuścić 
do m ieszania się anolitu  z katolitem , co je s t najbardziej zasadniczym  w a
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runkiem  praw idłow ości ruchu, trzeba zastosować jedną z następujących  
a lte rn a ty w  konstrukcyjno-ruchow ych:

a) katodę rtęciow ą oraz rozkład utw orzonego am algam atu poza układem  
elektrolizy; albo

b) przeponę oddzielającą ka to lit od anolitu. W ykorzystanie tej zasady 
doprowadziło do opracow ania i zrealizow ania szeregu tzw. m etod diafrag- 
mowych, operujących bądź to przeponam i półprzepuszczalnym i, bądź też 
d iafragm am i przepuszczalnym i; i w reszcie

c) m etodę dzwonową (warstwową), nie w ym agającą stosow ania dia- 
fragm y, a polegającą na w ykorzystaniu  znacznych różnic ciężaru w łaści
wego cieczy anodow ej i katodow ej.

Ponadto, aby ograniczyć s tra ty  ciepła i p rądu  oraz zredukow ać do 
m inim um  niebezpieczeństw o w ydzielania się na anodzie O2 w zględ
nie CO2, p racu je  się przy  podwyższonej tem pera tu rze  elek tro litu , przy 
doborze odpow iednich elek trod  i przy  zachow aniu wysokiego stężenia 
roztw oru; w reszcie w ażne je s t użycie m ożliw ie czystych surowców, a więc 
soli zaw ierającej co najm niej 98,5% NaCl obok niedużych ilości jonów 
Ca++, SO.t - "', części nierozpuszczalnych i śladów takich zanieczyszczeń, 
jak  związki żelaza, m agnezu itp., oraz stosowanie m iękkiej wody do p rzy 
gotow ania elektrolitu .

Jedną  z najw cześniejszych m etod elektrolizy  roztw orów  w odnych soli 
była m e t o d a  r t ę c i o w a .  W tym  przypadku m ateria ł katodowy, a więc 
rtęć, bierze bezpośrednio czynny udział w  reakcji chemicznej, a niebezpie
czeństwo procesów  w tórnych  w yw ołanych w ędrów ką jonów  w odorotleno
wych do anody jes t z samego założenia wykluczone. W ydzielający się na 
katodzie sód w zględnie potas jes t zatrzym yw any w  postaci m etalicznej 
przez rtęć. Poniew aż jednak  przy  wyższym  stężeniu Na lub  K  nastąp iłby  
gw ałtow ny rozkład am algam atu połączony z w ydzieleniem  w odoru i w y
m ieszaniem  elek tro litu  oraz zachodziłoby zjaw isko gęstnienia rtęci, przeto 
z e lektrolizera odprow adza się am algam at już przy  zaw artości ok. 0,2% Na. 
Następnie poddając ten  am algam at rozkładow i poza układem  w  czystej, 
wolnej od chlorków  wodzie uzyskuje się stężony (do 50%) i szczególnie 
czysty roztw ór NaOH.

Stopniowo nowsze m etody o lepszej W ydajności energetycznej i bardziej 
uproszczonym  m echanizm ie ruchow ym  poczęły w ypierać pierw sze elektro- 
lizery tego typu  (Castnera). A le ostatnio, wobec w zrostu zapotrzebow ania 
na bardzo czysty ług sodowy (np. dla fabryk jedw abiu sztucznego), a w  cza
sach w yjątkow ych rów nież ze względu na  trudności w  uzyskaniu azbestu 
m etoda rtęciow a pow róciła do swego znaczenia (system y: Castnera, Sol- 
vaya, K rebsa-U decholm a, K ellnera, W hitinga, W ilderm ana i in.).

Do najbardziej rozpowszechnionych typów  należą e l e k t r o l i z e r y  
d i a f r a g m o w e .  D iafragm y półprzepuszczalne, tj. n ie  staw iające zbyt 
dużego oporu dla przepływ u prądu , a równocześnie trudniej przepuszczal
ne dla elektrolitu , budu je  się zw ykle z cem entu  z dodatkiem  ok. 30% NaCl,
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któ ry  po skrzepnięciu cem entu  w yługow uje się z diafragm y. W celu 
u trzym an ia  wysokiego stężenia elek tro litu , w  środku kom ory anodowej 
um ieszcza się perforow ane naczynie w ypełnione sta łą  solą. R uch prow adzi 
się w  tem pera tu rze  ok. 94°C (ogrzewanie parow e) pod m ałym  podciśnie
niem  odprow adzając ekshaustoram i p roduk ty  gazowe. B ilansując w yniki 
ruchow e fab ryk  posługujących się d iafragm ą półprzepuszczalną trzeba 
jednak  przyznać, że i w  tym  w ypadku chlor jes t zanieczyszczony pew nym i 
ilościam i dw utlenku  węgla, co oczywiście pow oduje i odpowiednie s tra ty  
prądu.

Trudności te  zostały opanow ane w  znacznie wyższym  stopniu  po zasto
sowaniu elektrolizerów  o diafragm ach filtracy jnych , przepuszczalnych. 
Isto ta nowości tej m etody polega na stałym  ruchu  e lek tro litu  od anody 
poprzez diafragm ę do katody, a więc w  k ierunku  przeciw nym  do k ierunku  
ruchu  jonów  wodorotlenowych. M etoda ta, należąca obecnie do najbardziej 
rozpow szechnionych w  przem yśle, została w ykształcona w  dwóch głów nych 
alternatyw ach : z pionow ym  (cylindrycznym ) oraz z poziom ym  ustaw ieniem  
diafragm y. P rzykładem  rozw iązania pierwszego, posiadającego w  p rak 
tyce kilka odm ian konstrukcyjnych, jes t np. e lek tro lizer Gibbsa, p rzed
staw iony na rys. 111-34.

Każda z kom órek elektrolitycznych Gibbsa jest sam odzielnym  urządze
niem  przetw órczym . Ś rednica cylindra katodow ego 2, zbudowanego z p e r
forow anej blachy stalow ej, a wyłożonego na  całej swojej wysokości d ia
fragm ą azbestow ą 3, w ynosi 600 m m; wysokość cy lindra dochodzi do i m. 
E lek tro lit w prow adzony lejem  od góry elek tro lizera przesącza się stale 
z przestrzeni anodowej przez diafragm ę i perforow aną katodę do zew nętrz
nego, stalowego zbiornika 1. Tu z górnej części odprow adza się wodór, 
a otw orem  dolnym  odcieka rozcieńczony roztw ór NaOH z resztą  n ieprze
tw orzonej solanki. Napięcie na zaciskach w ynosi 3,6 V; gęstość p rądu  
5 A/dcm2; tem pera tu ra  ruchow a 65°C; zużycie anody 4 na tonę w ytw orzo
nego NaOH ok. 8 kg.

Do tej samej g rupy należą np. elek tro lizery  K rebsa, stosujące napięcie 
na zaciskach 3,7 V oraz gęstość p rądu  7 A /dcm 2, za pomocą k tó rych  uzy
sku je  się chlor o zaw artości do 95%  czystego CI2 i bardzo czysty wodór. 
Za najbardziej w ydajne pod względem  energetycznym  uchodzą elek tro 
lizery  H ookera „S“ ; wg inform acji cytow anych w  lite ra tu rze  napięcia 
wynosi tu  3,5 V, gęstość p rądu  6 AAicm2, uzysk NaOH na dobę i jednostkę 
roboczą ponad 200 kg, a w  przeliczeniu na  1 kW h 400— 420 g NaOH 
i 380 g CI2 ; trw ałość anody wynosi od 350 do 600 dni roboczych, a trw ałość 
d iafragm y 175—250 dni, w  zależności od stopnia oczyszczenia su row ca71.

R eprezentan tem  drugiego rozw iązania są elek tro lizery  znane i szeroko 
rozpowszechnione pod nazwą Siem ensa-B illitera. B uduje się je  w  postaci 
dużych skrzyń  stalowych, wyłożonych w ew nątrz  m ateria łem  odpornym  
na w pływ y chemiczne. Równolegle do dna skrzyni rozciągnięta jes t siatka 
katodow a z d ru tów  stalow ych o średnicy 3—4 mm, pokry ta  d iafragm ą
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sporządzoną z w łókien azbestow ych i  z siarczanu barowego. N ad diafragm ą 
um ocowane są anody grafitow e.

F ragm en t elek tro lizera z d iafragm ą poziomą Siem ensa-B illitera p rzed
staw iono na rys. 111-35. Anoda 1 i katoda 2 połączone są norm alnie ze 
źródłem  p rądu  stałego. Pow ierzchnia poziomo umieszczonej katody po
k ry ta  jes t d iafragm ą 3. Roztwór soli przesącza się przez d iafragm ę i przez 
perforow aną (albo siatkową) katodę do dna skrzyni, skąd jako roztw ór 
ługu odpływ a przelew em  6 do dalszej przeróbki. Z górnej części skrzyni 
przew odem  4 odprow adza się gazowy chlor, a przew odem  dolnym  5 od

chodzi wodór. Skrzynia ustaw iona jes t jak  zawsze na izolatorach 7. P o
jem ność prądow a w anny  wynosi od 2 000 do k ilkunastu  tysięcy amperów, 
przy czym gęstość p rądu  (anodowa) w aha się od 5 do 10 A /dcm 2. Napięcie 
na zaciskach w ynosi od 3,5 do 4,7 V, a tem pera tu ra  ruchow a ok. 90°C. 
Stężenie produkow anego ługu dochodzi do 130 g NaOH na  l itr  (albo do 
200 g KOH na litr), C l2 zaw iera do 1,5*/o C 0 2, w ydajność prądow a w aha 
się ok. 95%. R ezulta ty  są w ięc w  porów naniu  z innym i m etodam i dość 
ko rzystne72.

Je s t zrozum iałe, że naw et najlepsza d iafragm a staw ia pew ien opór 
przy przepływ ie prądu . Na tym  tle  zrodziła się koncepcja prow adzenia 
elektrolizy bez d iafragm y i bez stosow ania katody  rtęciow ej. W ykorzystano 
tu  zjawisko, zgodne z obliczeniami teoretycznym i i z p rak ty k ą  ruchow ą, 
że różnica ciężarów  w łaściw ych spowodowana różnicą stężeń kato litu  
i anolitu  jes t dostatecznie duża, aby m ożna było zrezygnować ze stoso
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w ania przepony, oczywiście pod w arunkiem , że w yelim inuje się burzący 
na tu ra ln e  uw arstw ienie  cieczy ruch  tu rbu len tny , powodow any w ydzie
lan iem  się wodoru. Na tej podstaw ie pow stała początkowo w  fabryce che
m icznej w  Aussig tzw. m e t o d a  d z w o n o w a ;  isto ta tej m etody pole
gała na um ieszczeniu katody poza obszernym  dzwonem  anodowym , co 
u trudn ia ło  m ieszanie się anolitu  z k a to litem 73; poszczególne elek tro lizery  
typu  Aussig były  tak  m ałe, że średnie insta lacje  tego typu  w ym agały 
by  dysponow ania np. 25 tys. jednostek dzwonowych. Toteż w  la tach  n a 
stępnych (1910 r. i później) zgłoszono w iele uspraw nień  i odm ian tej 
m etody (np. m etoda B illiter-L eykam  i in.).

Szybki rozwój elektrolizy NaCl i KC1 jes t rów nież rezu lta tem  stałego 
zw iększania się zapotrzebow ania na p roduk ty  tego przem ysłu, ostatnio 
zaś przede w szystkim  na chlor i jego liczne pochodne. Do bielenia celu
lozy, włókna, chlorow ania wody, ścieków, do rozkładu n iek tórych  rud  
(np. magnezowych) zużywa się od daw na duże ilości chloru i jego związ
ków. Obecnie przybyły  nowe i szybko w zrastające potrzeby; chlor stal 
się w ażnym  m ateria łem  pom ocniczym  w  produkcji w łókna syntetycznego 
kauczuku sztucznego, w ielu  rozpuszczalników, p repara tów  typu  DDT 
i w ielu innych.

Równie w ielką rolę w  chem ii przem ysłow ej odgryw a obecnie soda 
żrąca. Poniew aż i tu  zapotrzebow anie przesuw a się coraz w ięcej na  p rodukt 
o bardzo wysokim  stopniu  czystości, przeto  — chcąc dorównać m ateriałow i 
uzyskiw anem u za pomocą m etody rtęciow ej —  zastosowano, czasem  bardzo 
pomysłowe, zabiegi w  celu oczyszczania ługu produkow anego m etodam i 
diafragm ow ym i. Na przykład  głów ne zanieczyszczenie, m ianow icie NaCl, 
albo ekstrahu je  się ciekłym  am oniakiem  albo tw orzy się sól po tró jną 
NaOH • NaCl • N a2SC>4 i w  tej postaci usuw a się go z roztw oru.

W ażnym i produktam i rynkow ym i są liczne chloropochodne nieorga
niczne: podchloryny, chloryny, chlorany i nadchlorany; m etody o trzy
m yw ania tych  produktów  zostały unowocześnione i zracjonalizow ane 
przez zastosow anie wyższych ciśnień, próżni, obniżonej tem pera tu ry  
w zględnie przez zw iększenie intensyw ności p rodukcji w  nowej aparaturze.

P rodukcję  chlorynu sodowego NaClOo, silnego środka utleniającego, 
podjęto w  1940 r. na w iększą skalę przem ysłow ą. Obecnie duże znaczenie 
jako  m ateria ły  w yjściow e do p rodukcji w ażnych katalizatorów  uzyskały 
takie chloropochodne, jak  A1C13, SbCl3 i SbCl3, BeCl2 FeC l2 i FeC l3, 
ZnC l2, SnCLi, SiCl-i, TiCl-j, TiCl3 i in. Chlorki siarki S2C12 i SC12 służą 
n ie tylko do zim nej w ulkanizacji kauczuku oraz do chlorow ania półpro
duktów  organicznych ale również, podobnie jak  fosgen (COCl2), odegrały 
n iem ałą ro lę  przy  fab rykacji gazów bojow ych w  okresie pierw szej wojny. 
W reszcie chlor działa bardzo energicznie na  w iele zw iązków  organicznych: 
nie nasyconych typu  acetylenu i e ty lenu  oraz na związki arom atyczne; 
liczne szeregi tak ich  chloropochodnych znajdu ją  zastosow anie jako m a
teria ły  w yjściow e do otrzym yw ania związków o podw ójnym  w iązaniu
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(np. chlorek w inylu) albo do zastępow ania g rupy Cl przez grupy OH, 
NH 2, H o i-ta.

Tak więc łańcuch w ytw órczy, zaczynający się w  elektrolizerach soli, 
je s t bardzo długi i w  najw yższym  stopniu  zróżnicow any pod względem  
w artości użytkow ych poszczególnych produktów .

3. Procesy elektrotermiczne

Początki e lek tro term ii przem ysłow ej p rzypadają  na koniec ubiegłego 
w ieku lub też na sam  przełom  stulecia. Jeżeli mimo to cały kom pleks 
techniczno-przetw órczy elek tro term ii zalicza się do w ielkich i typow ych 
osiągnięć nowoczesnej chem ii stosow anej, to przede w szystkim  dlatego, 
że zarów no podstaw ow e założenia ruchow e jak  i ich konsekw encje techno
logiczne uległy  całkow item u przew artościow aniu  w  czasach najnow szych. 
Porów nując np. pierwsze piece karbidow e, tyglowe, pracujące okresowo, 
n iew ydajnie, p rodukujące p raw ie techniką labo ra to ry jną  bloki karbidow e 
po 300— 400 kg z najnow ocześniejszym i, gigantycznym i piecami o mocy 
dochodzącej do kilkudziesięciu M W 74, p racu jącym i ruchem  ciągłym  i sy
stem em  w yciekowym , albo piece z B itterfe ld  do produkcji białego fosforu 
o mocy 500 kW, funkcjonujące jeszcze bezpośrednio po pierw szej wojnie, 
z jednostkam i z la t  trzydziestych o m ocy po 10— 12 000 kW  stw ierdza się 
—  przy  najbardziej pow ierzchow nej naw et ocenie —  że są to dwie różne 
techn ik i produkcyjne, o odm iennych założeniach, różnych celach i spo
sobach pracy. G dyby zaś zestawić listę  pochodnych np. karb idu  i acety
lenu  czy fosforu i kw asu fosforowego, to okazałoby się, że spora część 
zarówno m etod przetw órczych jak  i sam ych w ytw orów  jest dorobkiem  
ostatn ich  dopiero dziesięcioleci.

Cała dziedzina e lek tro term ii je s t obecnie szeroko rozbudow ana. Do n a j
w ażniejszych jednak  produktów  przem ysłow ych tej g rupy  należą: w ęglik 
w apnia CaC2 (karbid), b iały  fosfor i karborund; toteż na tej problem atyce 
technologicznej należy skupić głów ną uwagę.

R eakcja t w o r z e n i a  k a r b i d u  jes t endoterm iczna i odw racalna: 
w yrazić ją  m ożna rów naniem

CaO +  3 C CaC, +  CO -  110,9 kcal

Aby zainicjować tę  reakcję niezbędne jes t doprowadzenie m ieszanki w sa
dowej, składającej się z w apna palonego i koksu, do bardzo wysokiej tem 
pera tu ry , rzędu 2400—2500°C. W tych  w arunkach  w  piecu elektrycznym  
tw orzy się faza ciekła: CaO +  CaC2, w  k tórej rozpuszczają się dalsze 
ilości CaO i reagu ją  z w ęglem  w  m yśl powyższego rów nania. Gdy ten 
stan  je s t już w  piecu osiągnięty, poziom tem p era tu ry  dostosow uje się do 
pożądanej jakości karb idu . Np. do w ytw orzenia karb idu  o najw yższej 
możliwej teoretycznie —  przy idealnie czystych surow cach —  zawartości 
CaCo, tj. ok. 94fl/o, tem pera tu ra  m usiałaby  być u trzym ana na poziomie
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2290?C. B ierze się jednak  pod uwagę, że dysocjacja karb idu  zaczyna się 
p rzejaw iać już powyżej 1800°C, a w  tem p. 2500°C karb id  byłby całkowicie 
rozłożony na  składniki elem entarne. W ruchu  fabrycznym  najczęściej 
u trzym uje  się tem p era tu rę  w  granicach 1900— 2000°C, co odpowiada k a r
bidowi 80— 33-proc. i zapew nia stan  wysokiej płynności stopu.

Piec karbidow y jes t piecem  łukowo-oporow ym . Ciała stałe, nie p rze
wodzące p rądu , s ta ją  się często zupełnie dobrym i przew odnikam i w  stanie 
stopionym . Taki w łaśnie przypadek zachodzi z karbidem  stopionym  w  pie
cu, przy  czym jego opór uzależniony jes t od zaw artości CaO w stopie: 
p rzy  wzroście CaO w  m ieszaninie aż do 30fl/o opór e lektryczny stale  
wzrasta, a powyżej tej granicy — spada.

Rys. 111-36. P iec  karbidow y trójfazow y na 8000 kW  
system u I ie lfen ste in a

Nowoczesne, odciekowe piece karbidow e, p racu jące m etodą ciągłą, w pro
w adzone zostały do przem ysłu  przez A. H elfensteina w  1904 r.; p ro to typ  
takiego pieca na p rąd  zm ienny o mocy 3000 kW  w ytrzym ał próbę eks
ploatacji, a jego moc była następnie system atycznie powiększana do 
ok. 8000 kW. Piec karbidow y H elfensteina przedstaw iony jest na 
rys. 111-36.

I w  tym  w ypadku dźwignią rozw ojow ą produkcji karb idu  był przem ysł 
azotowy, k tó ry  w  drugim  i trzecim  dziesięcioleciu bieżącego w ieku p rze
tw arzał coraz w iększe ilości karb idu  na cyjanoam idek w apniow y (azot- 
niak); następnie  jednak  syntezy oparte  na  acetylenie jako m ateria le  w y j
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ściowym  przyspieszyły tem po rozw ojow e do tego stopnia, że produkcja 
karb idu  w ciągu ostatniego pięćdziesięciolecia (1906— 1955 r.) w zrosła 
w ięcej niż 20-k ro tn ie 75.

Refleksy tego rozw oju ilościowego m ożna odnaleźć rów nież i w  kon
stru k c ji coraz in tensyw niej pracujących jednostek piecowych. B uduje 
się je  obecnie jako obszerne naczynia u ję te  z zew nątrz w  silną konstrukcję  
stalową, ustaw ioną na  w ysokim  podeście; ściany w ew nętrzne pieca spo
rządza się z dobrego m ateria łu  ogniotrwałego, a dno w ykłada się p ły tam i 
elektrodow ym i albo płasko, albo z g ran iastym i w ystępam i um ieszczonym i 
naprzeciw ko w łaściw ych elek trod  (tw orzącym i tzw . elek trody  denne). 
W  dolnej części pieca, w  jego ścianie czołowej, odpowiednio do elektrod 
rozm ieszczone są o tw ory w yciekow e dla karbidu, a m iędzy nim i, nieco 
poniżej, w ykonuje się czasem  m niejsze o tw ory do odprow adzania stopów 
cięższych (żelazokrzemu), nie m ieszających się z karbidem . Jeżeli chodzi 
o zabezpieczenie ścian pieca przed działaniem  wysokiej tem pera tu ry , 
jak iej w  zasadzie nie w y trzym uje  żaden ze znanych m ateria łów  ognio
trw ałych , to m iarodajna  je s t reguła , że najbardziej odporną na tru d n e  
w arunk i pracy  jes t zw ykle ta  substancja, k tó ra  w  danych w arunkach  
pow staje. W  om aw ianym  przypadku  jes t n ią  w łaśnie sam  karb id , oblepia
jący  i chroniący ściany pieca.

Z p unk tu  w idzenia e lek tro technik i rozróżnia się piece jednofazow e (np. 
system u M igueta) i piece trójfazow e. Te ostatn ie są w  przem yśle n a j
częściej stosowane, a ze w zględu na  rozm ieszczenie ruchom ych elek trod  
m ogą w ystępow ać w  następu jących  odm ianach:

a) jako piece asym etryczne, w  k tó rych  trzy  pak ie ty  e lek trod  ustaw ione 
są w  jednym  szeregu obok siebie,

b) jako piece asym etryczne, w  k tó rych  elek troda środkow a w ysunięta  
jes t nieco naprzód,

c) jako piece sym etryczne, w  k tó rych  trzy  pak ie ty  elek trod  rozm ieszczo
ne są w  rów nej od siebie odległości, w  w ierzchołkach tró jk ą ta  rów no
bocznego.

N om enklaturę „asym etryczne“ i „sym etryczne“ stosuje się ty lko ze 
w zględu na sposób zasilania pieca prądem , gdyż pod w zględem  konstruk 
c y jn y 111 piece asym etryczne są w  najw yższym  stopniu  sym etryczne. Róż
nice w  rozm ieszczeniu elek trod  m ają  znaczenie dość zasadnicze. P rąd  p ły 
nący przez każdą z elek trod  pow oduje pow staw anie p rądów  indukcyjnych  
w  przew odach dwóch innych elektrod. Poniew aż przy  szeregow ym  usta 
w ieniu  e lek trod  odległości, a w ięc i w pływ y indukcy jne  m iędzy elek troda
mi są różne, przeto  i obciążenie prądem  poszczególnych pak ietów  jest 
zróżnicowane; w  rezultacie jedna  z e lek trod  p racu je  in tensyw niej („faza 
dzika“) niż pozostałe™. P iece asym etryczne budu je  się albo jako piece 
p rostokątne (najczęściej), albo jako  piece owalne; piece sym etryczne zaś 
o trzym ują zew nętrzną form ę tró jk ą ta  o zaokrąglonych narożnikach, albo
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też form ę kolistą. W piecach okrągłych s tra ty  cieplne w skutek  prom ienio
w ania i przew odzenia są znacznie m niejsze niż w  piecach prostokątnych, 
m ających p rzy  tak iej sam ej mocy większą powierzchnię. D la przykładu  
m ożna przytoczyć, że pow ierzchnia dna w  piecu tró jfazow ym  o mocy 
20 tys. kW  przy  kształcie p rostokątnym  w ynosi 60 m 2, a p rzy  kształcie 
okrągłym  — tylko 32 m 2. Różnice są więc dość znaczne.

P roblem atyka ruchow a pieca karbidowego, pomimo tak  znacznego po
stępu  w  dziedzinie autom atyzacji obsługi w  ostatn ich  dziesięcioleciach, nie 
jes t całkiem  prosta. Teoretycznie na tonę CaC2 należy w prow adzić do p ie
ca 875 kg czystego CaO i 562 kg czystego, elem entarnego węgla. Poniew aż 
w  rzeczywistości stosuje się techniczne w apno palone i koks, toteż na 1 t  
80—85-proc. karb idu  zużywa się średnio 950— 1000 kg w apna i od 600 do 
680 kg koksu lub  an tracy tu . Gdy daw niejsze piece okresow e na 1 t  w ytw o
rzonego CaCo zużyw ały do 7500 kW h energii elektrycznej i ok. 90 kg 
elektrod, to obecnie zużycie p rądu  zredukow ane zostało do 3200 kW h (lub 
niżej), a zużycie elek trod  doprowadzono — w  korzystnych w arunkach  — 
do ok. 20 kg, dochodząc w  trudn iejszych  w arunkach  ruchow ych naw et do 
ok. 40 kg na tonę karbidu.

W ahania w  konsum pcji p rądu  są zresztą uzależnione od jakości p rodu
kowanego k a rb id u 77. Ponadto w ydajność energetyczna i m ateriałow a pieca 
jes t w  pew nej m ierze funkcją  jakości przetw arzanych  surowców. Ponie
waż zaś zanieczyszczenia w apna i koksu sum ują się w  produkcie gotowym  
oraz bardzo często u tru d n ia ją  przebieg procesu, a n iek tóre  z nich obniżają 
silnie w artość karbidu, przeto przem ysł ten  m usi staw iać dość w ysokie w y
m agania co do jakości obu m ateriałów  w yjściow ych. Na przykład MgO 
i A120 3 pow odują zgęstnienie stopu w  piecu, a więc u tru d n ia ją  wyciek; 
tlenk i żelaza i krzem u tw orzą żelazokrzem, p roduk t w  postaci stopionej 
niebezpieczny dla dna pieca. Zanieczyszczeniam i szczególnie obciążający
m i są związki fosforu i siarki; obniżają one w artość karbidu, a p rzy  w y
tw arzaniu  acetylenu związki fosforowe m ogą utw orzyć sam ozapalny PH 3 
(niebezpieczna zaw artość w  gazie już powyżej 0,06% obj. PH 3).

Pow szechnie w ym aga się więc, by koks (najlepiej hu tn iczy  w ysokotem 
peraturow y) w zględnie stosow any ostatnio półkoks dostarczany do fab ry 
kacji CaC2 zaw ierał mało popiołu i wody, by w ykazyw ał wysoki stopień 
w ytrzym ałości m echanicznej, oraz w ysoki w spółczynnik oporu elek trycz
nego78. W apno zaś m usi być dobrze w ypalone (tj. wolne od w ęglanu i w o
dorotlenku), suche, z jak  najm niejszą zaw artością zanieczyszczeń, w  szcze
gólności ilość P 2O5 n ie  pow inna przekraczać 0,004%, a udział SiOa w inien 
w ynosić poniżej 2,0%. W niek tórych  k ra jach  (Szwecja, Norwegia, Jugo
sławia) zam iast koksu stosuje się czasem w ęgiel drzew ny, surow iec posia
dający w  tym  w ypadku bardzo w iele zale t z w yjątk iem  w ytrzym ałości m e
chanicznej. Do pieca karbidowego w prow adza się porcjam i możliwie jedno
rodną m ieszaninę koksu i wapna, o określonym  uziarn ien iu  (orzech), suchą 
i wolną od pyłu.
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Gotowy, stopiony karb id  odprow adza się trzem a otw oram i w yciekow y
m i (z pieców trójfazow ych) w g ustalonej kolejności. O tw ory te  są po po
przednim  w ycieku zasklepione karb idem  zakrzepłym  w  niższej tem pera
turze; aby w ięc dostać się do ciekłego „bagna“ karbidow ego i spowodować 
jego wyciek, przetap ia  się o tw ory p rądem  za pom ocą m ałej, lecz długiej 
elektrody, o średnicy 10— 15 cm um ieszczonej na  zew nątrz  pieca na rucho
m ym  podeście, tw orząc spięcie (łuk elektryczny) m iędzy skrzepem  tkw ią
cym  w  otw orze w yciekow ym  a końcem  elektrody. Po p rzetopien iu  otw oru 
rozpalony do białości karb id  w ylew a się strum ieniem  z pieca, podobnie 
jak  żelazo z wysokich pieców lub żużel z generatorów  tlenowo-odcieko- 
wych. W  czasie w ycieku pobiera się tzw . „próby łyżkow e“ lub  chw yta od
pryski karb idu  w  celu prow adzenia analitycznej kontro li jakości p rodu
kowanego CaCs-

D rugim  w ażnym  zagadnieniem  jes t spraw a funkcjonow ania i zużyw ania 
cennego m ateria łu  elektrodow ego. Każda z faz dysponuje w łasną, często 
chronioną płaszczem  blaszanym  elek trodą zawieszoną na dźwigach um ożli
w iających podnoszenie i opuszczanie jej w  dół pieca; poprzez uchw yty  
m etalow e głowica elek trody  połączona jes t bezpośrednio i ściśle ze źró
dłem  prądu . Zarów no stojący w  pobliżu transform ator, jak  i w spom niane 
uchw yty  są in tensyw nie chłodzone wodą.

Stosow ane najczęściej w  przem yśle p rostokątne elek trody  blokow e skła
dają  się z trzech  dokładnie spojonych ze sobą części, tw orzących pak iet 
o w ym iarach w  przekro ju  poprzecznym  np. 500 X 1500 mm, zasilany 
z jednej fazy. Gęstość p rądu  przepływ ającego przez tak ie  bloki zależy za
rów no od typu  pieca, jakości i w ielkości elektrod, jak  i od w ym agań ru 
chowych (tem peraturow ych) pieca; norm aln ie  w ynosi ona 8— 10 A /cm 2, 
p rzy  napięciu sięgającym  —  w  dużych jednostkach piecow ych — od 00 do 
ok. 150 V. E lek trody  tak ie  p racu ją  okresowo, tzn. po zużyciu ok. czterech 
p iątych  ich długości p rzeryw a się dopływ  p rądu  na danej fazie, w yciąga 
się w  górę uchw yt m etalow y z niedopałem  i podłącza się nowy, przygoto
w any pak ie t elektrodow y. Taka operacja nie trw a  zw ykle dłużej niż k ilka
naście m inut.

Niem niej jednak  połączone z tym  system em  niedogodności i s tra ty  są 
dość znaczne. D latego też od daw na podejm ow ane by ły  liczne p róby i róż
norodne w ysiłk i now atorskie, zm ierzające do zastąpienia e lek trody  bloko
wej e lek trodą ciągłą. Na przyk ład  próbow ano posługiw ać się albo p rzed łu
żanym i elektrodam i o p rzekro ju  okrągłym , o nagw intow anych na wzór 
części rurociągow ych zakończeniach, k tó re  — bez zatrzym yw ania ruchu 
pieca —  dośrubow yw ano do reszty  zużytej elektrody, albo też ogrzaną 
do tem p era tu ry  ok. 100°C, rozdrobnioną m asę elektrodow ą nakładano do 
form  nadbudow anych nad  p racu jącą  elektrodą, a w ypalanie m asy nastę
powało już w  piecu, p rzy  stopniowym  obniżeniu e lektrody w  k ierunku  
s tre fy  reakcy jnej. W ten  sposób pow stały różne rodzaje elek trod  ciągłych,
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pracu jących  nie zawsze bez trudności, jak  np. e lektrody Soderberga, Mi- 
gueta  i in. Również w  Polsce w ypracow ano po w ojnie w  fabrykach k a rb i
du w łasny typ  elektrody c iąg łej70.

N ajw ażniejszym  i na jtrudn ie jszym  zagadnieniem  zw iązanym  z pracą 
pieców  karbidow ych było jednak  od początku u jęcie i w ykorzystanie w iel
kiego i cennego p roduk tu  ubocznego reakcji, jak im  jes t tlenek  węgla. Na 
każdą tonę wytw orzonego 80—83-proc. karb idu  tw orzy się w  piecu 300— 
— 350 N m 3 CO, reprezentu jącego  ok. 20% w artości cieplnej w prow adzone
go do procesu koksu. W ydzielający się na całej pow ierzchni pieca gaz po 
zetknięciu się z pow ietrzem  w  najlepszym  razie spala się bezużytecznie; 
u tru d n ia  to p racę  na górnym  podeście pieca i pow oduje niszczenie m ate-

R ys. 111-37. Z am knięty p iec karbidow y Rys. 111-38. N ow oczesny zam knięty p iec  
trójfazow y (H elfensteina) karbidow y: 1 —  elektroda, 2 —  w pro

w adzen ie koksu i w apna, 3 —  odprow a
dzenie gazów  i pyłu, 4 —  obm urow anie 
ogniotrw ałe, 5 —  zam knięcie p iaskow e,

6 —  p ierścien ie w zm acniające
A

riału . Równocześnie przez o tw artą  górę pieca uchodzi ok. 6%  w apna w  po
staci subtelnej m gły i jako żrący py ł osadza się w  najbliższej okolicy pieca 
karbidowego. Od daw na więc dążono do zbudow ania pieców zam kniętych, 
um ożliw iających zużytkow anie CO i zapobiegnięcie uciążliw em u pyleniu. 
P ierw sze rozw iązanie dał już H elfenstein, nakryw ając  oddzielnie trzy  czę
ści pieca, odpow iadające trzem  fazom  prądow ym  (rys. 111-37).

P ierw sze w ynik i pracy  pieców  tego typu  nie były  jednak  zadowalające. 
N apełnianie pieców surow cem  i regulow anie odległości elektrod od dna 
pieca zostało w  ten  sposób u trudnione, a gazy by ły  często zanieczyszczone. 
Próbow ano więc różnych udoskonaleń i zgłoszono w  tej dziedzinie w ielką 
liczbę pom ysłów u ję tych  w  zastrzeżenia patentow e. Spraw y nie można 
i obecnie uw ażać za całkowicie rozstrzygniętą, a w  przem yśle karbidow ym  
p racu ją  nadal piece otw arte, spalające w ydzielający się gaz; niem niej jed 
nak  trzeba  stw ierdzić, że ilość pieców  zam kniętych w zrasta, u ty lizu jąc  co
raz  większe ilości CO w różny  sposób. Na rys. 111-38 przedstaw iono 
raz  większe ilości CO. Na rys. 111-38 przedstaw iono schem at jednego z ty 
powych, nowoczesnych, zam kniętych pieców karbidow ych.
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Od 1936 r. budu je  się rów nież piece karbidow e w ten  sposób, aby cały 
produkow any m ateria ł ściekał w  stan ie  gorącym  bezpośrednio z pieca do 
dużych bębnów  obrotow ych (o długości do 30 m), lekko pochylonych, 
w  k tó rych  następu je  ochłodzenie i rozdrobnienie bardzo tw ardego m ate
riału . Jeszcze w ażniejsze są może próby przeprow adzone z pom yślnym i re 
zu ltatam i na skalę półtechniczną w Związku Radzieckim  i w  Niemczech, 
a naw racające do koncepcji najstarszych, choć wówczas nieudanych, m ia
nowicie przeprow adzania reakc ji tw orzenia karb idu  bez w spółudziału pieca 
elektrycznego; przez spalenie części koksu w  strum ien iu  czystego t le n u 80 
osiąga się pożądany poziom wysokiej tem pera tu ry .

Przem ysł karbidow y uw ażany jes t obecnie za jeden  z kluczow ych dzia
łów  przem ysłu  chemicznego. CaC2 — stanow iąc związek o w ysokim  stopniu 
aktyw ności —  sta ł się m ateria łem  w yjściow ym  dw u potężnych i kom plek
sowych dziedzin przetw órczych oraz m ateria łem  pomocniczym dla wielu 
innych przem ysłów . D aw ne jego znaczenie jako źródła gazu (acetylenu) 
o dużej sile św ietlnej zeszło całkow icie na p lan  dalszy. Obecnie karb id  od
gryw a podstaw ow ą rolę jako m ateria ł w yjściow y do produkcji acetylenu, 
z k tó rym  w iąże się bezpośrednio szereg w ażnych syntez organicznych, np. 
aldehydu, bezwodnego kw asu octowego, chlorooctowego, acetonu, octanu 
sodowego, octanu w iny lu  i w ielu innych. Ponadto  reakcja  karb idu  z azotem  
prow adzi do uzyskania cyjanoam idku w apniowego CaCNo, tj. azotniaku, 
jednego z najak tyw niejszych  nawozów azotowych. Z 1 kg dobrego karb idu  
(80— 83-proc.) pod działaniem  wody w yw iązuje się ok. 300 1 acetylenu. 
T en „ litraż“ karb idu  uw ażany jes t za najw ażniejszą cechę, gdy chodzi 
o syntezy organiczne na podstaw ie acetylenu; natom iast dla produkcji na
wozu w ażna jes t jego specyficzna zdolność pochłaniania azotu —  w g no
m enk la tu ry  fabrycznej tzw. „be ta“ azotow ania —  cecha n ie rów noznaczna 
z „ litrażem “ karbidu.

Liczne możliwości zbytu  znalazł rów nież karb id  w  m etalurg ii, gdzie od
daje usługi p rzy  naw ęglaniu  żelaza i stali, odw ęglaniu surów ki, p rzy  p ro 
dukcji tan ta lu  i niobu jako  środek redukcyjny , p rzy  w ydzielaniu  bizm utu 
z ołowiu itp.

Na nieco innej zasadzie oparta  jes t przem ysłow a p rodpkcja  w ę g l i k a  
k r z e m u  SiC, tj. karborundu, w  oporowych piecach elektrycznych. K ar- 
borund  zyskał w  przem yśle i w  nowoczesnej technice dość duże znaczenie 
ze w zględu na  bardzo w ysoki stopień tw ardości, zbliżony do tw ardości d ia
m entu , oraz z powodu swojej odporności na odczynniki chemiczne. Do pieca 
oporowego w prow adza się m ieszaninę o składzie następu jącym  (średnio): 
35% koksu naftow ego (o zaw artości popiołu ±  1%), 54% czystego i suche
go piasku kw arcytow ego, 5%  soli kuchennej i ok. 6%  trocin. D odatek soli 
ma na celu współdziałanie w  przebudow ie tlenków  m etali ciężkich na lotne 
chlorłd, trociny  zaś stanow ią czynnik spulchniający  m ieszaninę. Początko
wo budow ano m ałe piece elektryczne, k tó rych  dobowa produkcja  n ie p rze
kraczała 200 kg  karborundu .
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Obecnie konstruu je  się piece oporowe jednofazowe, poziome o mocy 
3000 kW (i więcej), o w ydajności 6 do 10 t węglika krzem u na dobę. Przez 
środek takiego pieca w ypełnionego m ieszaniną uk łada  się rdzeń  z drobno- 
granulow anego, czystego koksiku w ysokotem peraturow ego, stanow iącego 
przew ód dla prądu . Silnie endoterm iczna reakc ja  (pod ciśnieniem  1 at) 
rozpoczyna się w  tem p. 1635°C i przebiega w g schem atu

S i0 2 +  3 C =  SiC +  2 CO -  126,8 kcal

Na 1 kg technicznego karborundu  zaw ierającego ponad 90% SiC zużywa 
się obecnie średnio 8 kW h energii elektrycznej; ze 100 kg m ieszaniny uzy
skuje się zw ykle ok. 15,5 kg w ęglika krzem u grubokrystalicznego, p roduk 
tu  najw yższej jakości, 11,5 kg karborundu  drobnokrystalicznego oraz zna
czne ilości (ok.. 25 kg) p roduk tu  niejednorodnego, odpowiadającego swoim 
składem  wzorowi SisCoO.

F o s f o r  b i a ł y  produkow ano w  piecach elektrycznych (w B itterfeld) 
już od 1900 r. Ale dopiero w  latach  dw udziestych, w  oparciu o nowe zało
żenia technologiczne, przem ysł fosforowy zm ierzający do fabrykacji bądź 
to kw asu ortofosforowego H 3PO 4, bądź też czystego fosforu elem entarnego 
zdobył poważne podstaw y rozwojowe. W tym  w łaśnie czasie — obok m e
tody term oelektrycznej —  zrealizow ano rów nież (1929 r.) m etodę w ielko
piecową, tj. bezprądow ą, p rodukcji fosforu i kw asu fosforowego; polegała 
ona na prażeniu  i rozkładzie b ryk ie tów  fosforytow ych z koksem  i piaskiem  
w  szybach wielkopiecow ych, p rzy  podm uchu pow ietrza o w ysokiej tem 
peraturze. Tw orzące się w  procesie gazy oczyszczano w  m ulticyklonach 
i odpylaczach elektrostatycznych, po czym w ydzielano fosfor i w ym yw ano 
P2O 5. R yw alizacja tych  dwóch m etod trw ała  czas dłuższy i zakończyła się 
w  pierw szej fazie zw ycięstw em  m etod elektroterm icznych. Przypuszcza się 
jednak, że w spółzaw odnictwo nie jes t ostatecznie zakończone; podobnie 
jak  to ma m iejsce w  k ilku  innych w ypadkach, zastosow anie czystego tlenu  
zam iast pow ietrza może zregenerow ać w  przyszłości m etodę w ielkopieco
wą, a naw et dać jej pew ną przew agę nad m etodam i elektroterm icznym i.

Obecnie jednak  stosow ane w ielkie piece tró jfazow e o m ocy 5— 12 tys. 
. kW  pracu ją  ekonomicznie, dając p ro d u k t —  jeżeli chodzi o fosfor ele

m en tarny  — bardzo wysokiej jakości; zaletą  tych  m etod jes t rów nież to, 
że mogą przetw arzać fosfory ty  'stosunkow o niskoprocentow e (30— 35% 
PoO,j). Zasadnicza reakcja  w  piecu fosforow ym  przebiega w g schem atu

Ca3(P 0 4)2 +  3 S i0 2 +  5 C  »3  C aSi03 +  5 CO +  2 P — 365,35 kcal

M etoda przerobu fosforytów  na fosfor elem entarny , stosow ana w fab ry 
kach w  P iesteritz , w  w ielkich jednostkach piecowych po 10 000 kW, przy 
napięciu 135 V jes t przedstaw iona schem atycznie na rys. III— 39. Zasto- 
wano tu  piece prostokątne, obudow ane silną konstrukcją  stalową, o śred 
nicy czołowej 8 m  i wysokości 6 m. Ściany boczne w yłożone są m ateria-
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łem  ogniotrw ałym , a dno pieca zbudow ane jes t z węgli elektrodow ych. 
Piece są trójfazow e, szczelnie zam knięte, chłodzone z zew nątrz w odą 
i wyposażone w elek trody  ciągłe Sóderberga 2. Jedenaście szerokich ru r  
blaszanych prow adzi w ym ieszane surow ce z zasobników  1 do w nętrza  
pieca 3 ; m ieszanina składa się ze 100 cz. fosforytów , 18 cz. koksu i 28 cz. 
kw arcytu . T em peratu ra  w  dolnej części pieca wynosi ok. 1400°C. Na 
dnie pieca osadza się w  niedużych ilościach stopiony żelazofosfor, k tó ry  
m niej więcej raz na tydzień odprow adza się przez specjalny otw ór 4 
znajdujący  się w  najniższej części pieca; natom iast przez otw ór 5 co 4— 5 
godz usuw a się stopiony żużel, sk ładający się głównie z krzem ianów  
wapnia. Żużel ten, którego na każdą tonę fosforu tw orzy się powyżej 
7 t, jest bardzo uciążliw ym  odpadkiem  fabrykacyjnym .

Z pieca, w  k tó rym  u trzym uje  się m ałe nadciśnienie gazów obojętnych, 
(ok. 10 m m  H 2O) odpływ ają stale  gazy o tem p. 300— 400°C (CO i gaz 
obojętny) oraz p a ry  fosforu (ok. 400 g P  na m :! gazu), obciążone dość znacz
nym i ilościam i pyłu; przew odem  6 wchodzą one do odpylaczy C ottrella  7 
p racujących  pod napięciem  40 000 V. W  pierw szym  odpylaczu zatrzym uje 
się ok. 90%  unoszonego pyłu, w  drugim  usuw a się p rak tyczn ie  całą 
resztę. Aby un iknąć p rzy  tym  kondensacji p a r  fosforu przestrzega się, 
by tem p era tu ra  nie spadała poniżej określonego poziomu; w  razie  po
trzeby  odpylacze ogrzewa się częścią gazu zaw ierającego CO.

Po odpyleniu oczyszczone gazy i p a ry  przeprow adza się przez szereg 
kondensatorów  8, w  k tó rych  kolejno obniża się tem pera tu rę  wody chło
dzącej (np. w  pierw szym  90— 80PC, w  drugim  60°C, w  trzecim  20— 30°C). 
W tych w arunkach  fosfor, o bardzo wysokim  stopniu czystości (99,9%) 
w ydziela się p raw ie  ilościowo i ścieka (tt. +  44,1 °C) do zbiornika 10 
umieszczonego w  basenie w odnym  9. N atom iast gaz zaw ierający  do 92% 
CO, po usunięciu śladów  PH 3 za pomocą w ęgla aktyw nego i śladów  HoS 
za pomocą tlenków  żelaza, może być uży ty  poza układem .

Rys. 111-39. Instalacja  do produkcji fosforu  m etodą P iesteritz
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W edług spraw ozdań ruchow ych P iesteritz  na 1 t  w ytw orzonego fosforu 
zużyw a się w  opisanej insta lacji średnio 7,6 t  fosforytów  o zaw artości 
ok. 35% P 2O5, 1,5 t koksu, 2,5 t  kw arcy tu  oraz ok. 30 kg elektrod; obok 
p roduk tu  zasadniczego, tj. fosforu, uzyskuje się tu  ok. 2800 Nm" CO, 
0,1 t żelazofosforu' o zaw artości 20— 25% P, a w reszcie dużą ilość odpadku 
w  postaci żużla.

Zbudow ane poza P ieste ritz  piece fosforowe różnią się nie tylko mocą 
i n iek tó rym i szczegółami konstrukcyjnym i, ale rów nież i założeniam i 
ruchow ym i. Często np. stosuje się m asyw ne elektrody blokowe, podobne 
do używ anych w piecach karbidow ych. W przypadku przetw arzania  fo
sforytów  względnie apatytów  drobnoziarnistych stosuje się w stępnie — 
dość kosztow ne zresztą —  brykietow anie  surow ca. W reszcie w g niektó-- 
rych  m etod (np. TVA —  Tennessee V alley A uthority  w  USA), p rze ra 
b iając bezpośrednio fosfor na kw as fosforow y i nawozy, rezygnuje  się 
z kosztow nych odpylaczy elektrostatycznych, osadzając w  zraszanych w ie
żach zarówno fosfor, jak  i pyl.

Na początku la t dw udziestych została w ypróbow ana tzw. jednostopnio- 
w a m etoda przeróbki fosforytów  w  elektrycznych piecach trójfazow ych 
11a P 2O-, i H 3PO 4.

Inne m etody bezpośredniego rozkładu fosforu na kw as fosforowy, n a j
odpow iedniejszy m ateria ł w yjściow y do produkcji w ysokow artościow ych 
lub  kom binow anych nawozów, nie znalazły dotychczas szerszego zastoso
w ania przem ysłow ego (koncepcje L iljenro tha, Ipatiew a i in.). N atom iast 
w g zrealizow anej przem ysłow o m etody jednostopniow ej m ieszaninę fos
forytów , koksu i piasku, najczęściej z n iedużym  dodatkiem  złom u żelazne
go rozkłada się w  piecach elektrycznych o mocy np. 5000 kW, u trzym ując 
w  piecu zm niejszone ciśnienie, tak  by przez o tw ory zasypowe dochodził 
do s tre fy  reakcy jnej nadm iar pow ietrza. P a ry  fosforu u legają  w  tych 
w arunkach  spaleniu do P 2O5, a CO do CO2. N adm iar dopływ ającego 
pow ietrza regu lu je  się w  ten  sposób, aby tem p era tu ra  w  strefie  reakcy j
nej nie przekraczała np. 1800°C. W odpow iednich skruberach  zraszanych 
wodą i rozcieńczonym  kw asem  fosforow ym  pięciotlenek fosforu p rze tw a
rza się na kw as fosforow y w g reakcji.

P 20 5 +  3 HoO =  2 H3P 0 4 -1- 45 kcal

O perując zasadą przeciw prądu doprow adza się stężenie kw asu fosforo
wego do 85%  H 3PO 4. K w as ten  p rzerab ia  się następnie w  fabrykach  
nawozów sztucznych.

4. Inne procesy elektrochem iczne

To wszystko co z działów elektrochem ii leży poza w łaśnie om ówionymi 
przykładam i nie jes t kom pleksem  zagadnień drugorzędnych tego przem y-
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siu i tej tak  potężnie rozw iniętej techniki. Przeciw nie, z punk tu  widze
nia technologicznego i przem ysłow ego, znajdu ją  się tu  dziedziny p ierw 
szorzędnej wagi, k tó re  w  ciągu niezw ykle krótkiego czasu w ytw orzyły 
w łasną i specyficzną technikę, w ła
sne założenia i środki operacyjne, 
w łasne k ry te ria  badaw cze i naukow e 
oraz m ają  w łasne osiągnięcia o w ar
tościach nieprzem ijających. P rzede 
w szystkim  zaliczyć tu  należy całą 
e lek trom etalurg ię  z ta k  podstaw o
w ym i obecnie produktam i, jak  glin, 
jak  różne stopy, i tak  cenne m eta
le, jak  miedź, cynk, magnez, lit, sód, 
potas i in. I w  tym  w ypadku ele
m en ty  racjonalizacji i ciągłego po
stępu  są nieodłącznym  zjaw iskiem  
ew olucji technologicznej. Tylko 
przykładow o m ożna przytoczyć, że 
daw niejsza m etoda produkcji sodu ze 
stopu NaOH zastąpiona została przez 
nowszą i tańszą, polegającą na 
elektrolizie stopu NaCl. N iektóre 
z m etali rafinow ane elektrochem icz
nie zbliżają się do m ateria łu  ide
alnie czystego, co dla przem ysłu  
nie jes t bez znaczenia.

Z odwodnionego kw asu borowego 
w ytw arza się obecnie w  piecach 
elektrycznych w ęglik  boru, tw ard 
szy i jeszcze odporniejszy niż w ęglik 
krzem u. Z koksu naftow ego lub  smo
łowego, a naw et z an tracy tu  o trzym uje się elektroterm icznie w yroby  z w ę
gla uszlachetnionego w  postaci elektrod, tygli, szczotek do prądn ic  i sil
ników  elektrycznych itd . Takich przykładów  m ożna przytoczyć znacznie 
więcej. Również do technologii organicznej m etody elektrochem iczne prze
n ikają  coraz częściej i coraz głębiej. Jednym  z bardzo w ażnych m ate ria 
łów pom ocniczych w  operacjach chem icznych jes t dw usiarczek węgla 
CSo. Obok starszej m etody retortow ej, zastosowano do jego p rodukcji 
nowszą m etodę, ciągłą, elektrochem iczną. U rządzenie i funkcjonow anie 
takiej insta lacji system u G riesheim -E lektron  przedstaw iono na rys. 111-40.

Z zasobnika 5 w prow adza się do pieca szybowego 1 w ęgiel drzew ny 
albo półkoks z w ęgli b runatnych  lub  torfu. Dół pieca w yposażony jes t 
w  grafitow ą przeciw elektrodę 2, a w  górnej części pieca zawieszona jest 
na linie 10 e lek troda głów na 3, u rucham iana za pom ocą w ielokrążków  4.

Rys. 111-40. P iec elektryczny do pro
dukcji siarczku w ęgla  (system  G ries- 

heim -E lektron)
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Z ogrzewanego parą zbiornika 6 przew odem  7 stopiona siarka ścieka na 
rozpalony koks w  m iejscu zwężenia szybu S i reagu je  tu  wg rów nania

C +  2 S =  CS* -  26 kcal

W ylotem  9 w  górnej części szybu odpływ ają pary  CS2 do urządzeń kon
densacyjnych.

E lektroterm iczne m etody produkcji C2H 2 oraz HCN rów nież m ają  
duże znaczenie przem ysłow e. P róby  podjęte  początkowo przez B erthelota, 
a następnie  przez H oyerm anna w ytw arzan ia  HCN z m etanu  i azotu w  łu - 
ku elektrycznym  zawiodły, gdyż nie zdołano opanować w ydzielania się 
sadzy. Dopiero I. Mościcki — jak  stw ierdzają  obcy a u to rz y 81 — rozw iązał 
pom yślnie ten  problem  przeprow adzając CH4 (gaz ziemny), po silnym  
rozcieńczeniu azotem, ilościowo w  HCN. N astępnie dopiero opracowano 
i inne m etody produkcji cyjanow odoru (A ndriessena oraz katalityczne: 
L. A ndrusspw a, M ittascha i Michaela). Również m etody elektrochem iczne 
stosuje się obecnie do produkcji cyjanku sodowego, do redukcji grup al
dehydow ych w cukrach w celu otrzym ania odpowiednich alkoholi, i do 
w ielu innych celów.

W reszcie w arto  zwrócić uw agę na szereg procesów stosow anych w prze
m yśle, a zestaw ionych w  pracy  D. N. A n d rie je w a 82. A utor ten  na  pod
staw ie obszernego m ateria łu  sugeruje, że m etoda w yładow ań elek trycz
nych, stosow ana z tak im  powodzeniem  np. jako w oltolizacja olejów sm a
row ych albo do w ytw arzania  nad tlenku  w odoru itp., zostanie niebaw em  
rozbudow ana do tego stopnia, iż pow stanie nowa, w ielka i sam odzielna 
dziedzina elektrochem ii. M ając na swoim  koncie ty le  znakom itych osiąg
nięć, elektrochem ia tkw i bowiem  nadal ,,in s ta tu  nascendi“ .

R o z d z i a ł  VI  

PRZEMYSŁ NAWOZÓW POMOCNICZYCH

1. Znaczenie nawozów i tendencje rozwojowe

N ajistotniejszym i czynnikam i w zrostu  i rozw oju roślinności są z jednej 
s trony  substancje chem iczne zaw arte  i czerpane przez rośliny z gleby 
i pow ietrza, z drugiej zaś —  s tru k tu ra  gleby. Substancje zaw arte  w  ziemi 
użytkow anej pod upraw ę m ożna podzielić na kilka grup: jedne z nich 
znajdu ją  się w  tak znacznym  nadm iarze w  stosunku do potrzeb roślin
ności, że o ich w yczerpaniu naw et w ciągu najdłuższego okresu czasu 
m owy być nie może; inne, w ystępujące w  ilościach zm iennych, często 
niedostatecznych, stanow ią podstaw ow y m ateria ł do budow y ciał b ia ł
kow ych lub też decydują o bujności w zrostu, o żywotności i aktyw ności 
kom órek oraz całych tkanek  roślinnych, o stopniu re tencji wody itd.
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O statnią wreszcie grupę stanow ią p ierw iastk i w ystępujące w  glebach 
norm alnie w  ilościach śladowych, w yw ierając m im o to —  jak .w ykaza ły  
nowsze badania  —  niem ały  w pływ  katalityczny  na  rozwój określonych 
upraw .

Z zasobów atm osferycznych roślinność korzysta z tlenu  i dw utlenku 
węgla, z tlenów  azotu pow stających w  czasie 'wyładowań elektrycznych 
w  atm osferze, a pośrednio i z azotu elem entarnego, asym ilow anego przez 
n iek tó re  bak terie  w egetujące w  glebie. W reszcie bardzo w ażnym  czyn
nikiem  urodzajności jest s tru k tu ra  gleby zarów no w  znaczeniu fizycz
nym , jak  i chem icznym ; przede w szystkim  zaś w ażny jes t jej odczyn (pH) 
oraz obecność n iek tórych  aktyw atorów , np. koloidalnych krzem ianów  
m agnezu i innych pierw iastków .

Już  w  połowie ubiegłego w ieku zrozum iano celowość i znaczenie gospo
darcze planow ego doprow adzenia do gleby tych  składników  chemicznych, 
k tó re  decydują o rozw oju roślinności, a są albo szybko w yczerpyw ane 
przez kolejne upraw y albo też znajdu ją  się w  glebie w  ilościach niedosta
tecznych. Do tej g rupy  w pierw szym  rzędzie należą: związki azotowe, 
fosforowe i potasowe.

Stwierdzono, że azot związany działa in tensyw nie na bujność w zrostu 
roślin, na przyspieszenie budow y substancji białkow ej, w  k tórej zaw arty  
je s t w  znacznej ilości, bo od 11 do 18%; związki fosforu natom iast są n ie
zbędne do syntezy białek  i węglowodanów, a w ięc odgryw ają pierw szo
rzędną rolę w  budow ie organizm ów  roślinnych i zwierzęcych. Związki 
fosforu koncen tru ją  się w  najw ażniejszych organach funkcyjnych: w  na
sionach roślin  oraz w  mózgu i układzie kostnym  zw ierząt. Przykładow o 
m ożna przytoczyć, że popiół ziarna pszenicy zaw iera do 50% P 2O5, a po
piół słomy zaledw ie 5%. W reszcie potas, łącznie z innym i kationam i, w pły
wa na trw ałość i aktyw ność kom órek roślinnych, a ponadto w zm aga chłon
ność wody, czyniąc w  ten  sposób roślinę znacznie odporniejszą na okresy 
posuchy. Oczywiście w iele innych pierw iastków  i związków chemicznych 
bierze bezpośredni lub pośredni udział w  procesach biologicznych.

Aby w prow adzane do gleby substancje chemiczne m ogły odegrać w  ca
łej pełn i czynną ro lę nawozową, m uszą one być dostarczone w  odpowied
nich związkach, przy  zachow aniu określonego stosunku ilościowego N:P:K, 
a w reszcie zw iązki te  m uszą być choćby częściowo rozpuszczalne w  wo
dzie.

Aż do pierwszego dziesięciolecia bieżącego w ieku ilość i jakość stoso
w anych w  rolnictw ie nawozów pom ocniczych była stosunkow o skrom 
na, a ich technologia bardzo wąska. Z g rupy  nawozów azotowych roz
porządzano wówczas głównie sa le trą  chilijską oraz siarczanem  amonowym  
pochodzenia koksowniczego; z g rupy nawozów fosforowych — superfo- 
sfatem , tom asyną i term icznie przetw orzonym i fosforytam i, a z g rupy n a 
wozów potasow ych — przew ażnie surow ym i, m ielonym i m inerałam i za
w ierającym i m niejsze lub  w iększe ilości związków potasow ych, jak  ka-
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in it, karnalit, sylw in itp. Ponadto znane i stosow ane by ły  n iektóre n a tu 
ralne  nawozy m ieszane, jak  guano peruw iańskie (o zaw artości do 14% 
związków azotow ych i ok. 10%  kw asu fosforowego), m ączka kostna itp.

Ten stan  uległ w  następnych dziesięcioleciach radykalnej zmianie. 
Obok najgłębszej ewolucji jakościowej i ilościowej w  zakresie stosow ania 
w szystkich trzech  grup  nawozów, głębokiej zm ianie i rozbudow ie uległy 
m etody technologiczne p rodukcji nawozów fosforowych i azotowych. 
Równocześnie zaś krystalizow ały  się coraz w yraźniej nowe k ierunki 
w  tym  przem yśle, zm ierzające do:

1) zestaw iania m ieszanek nawozowych stosowanie do różnych potrzeb 
gleby i różnych upraw ;

2) zastępowania substancji stanow iących w produktach nawozowych 
balast substancjam i nawozowo aktyw nym i i w artościow ym i;

3) propagow ania pełnego naw ożenia za pomocą nawozów w ieloskład
nikow ych i koncentrow anych;

4) przestaw iania p rodukcji nawozów prow adzonej system em  okreso
wym  na produkcję system em  ciągłym;

5) w ykorzystania nowych, n iedostępnych daw niej zasobów surow 
cowych;

6) obniżania cen nawozów dostarczanych rolnictw u.

2. Związki azotowe

Od najdaw niejszych czasów gleba była zasilana w  azot trzem a sposo
bami: 1) przez działanie bak terii n itry fiku jących  lub am onizujących, ży
jących sam odzielnie lub w symbiozie z roślinam i m otylkow ym i; 2) przez 
rozpuszczanie się w  wodzie deszczowej tlenków  azotu pow stających 
w czasie burz; 3) przez rozkład substancji białkow ych w prow adzonych 
z obornikiem  do gleby (reprodukcja zw iązków azotowych). W drugiej 
połowie ubiegłego w ieku rozw inięte zostały na w iększą skalę nowe, p rze
m ysłow e m etody utylizow ania azotu nagrom adzonego w  poprzednich 
epokach geologicznych w  ziem i a m ianowicie: w ydobyw anie górnicze 
i przerób takich m ateriałów , jak  sa le tra  chilijska, sa le tra  bengalska lub 
guano, oraz w ykorzystanie N H 3, ubocznego produk tu  chem icznej p rze
róbki w ęgli i kopalin  pokrew nych do produkcji siarczanu amonowego.

W 1910 r. p rodukcja  związków azotow ych w ynosiła (w tonach czy
stego N ):

saletra ch ilijska  i zw iązk i pokrew ne 395 000 t, tj. 65,0%
siarczan am onow y (produkcja uboczna) 206 000 t, tj. 33,5%
zw iązk i syn tetyczne (azotniak i zw iązk i 

otrzym yw ane m etodą łukow ą) 9 000 t, tj. 1,5%

R azem  610 000 t, tj. 100,0%

z czego ok. 20— 22%  zużyw ał przem ysł chemiczny, a resztę —  a więc 
78— 80%  —  rolnictw o.

294



Od tego m om entu rozpoczyna się coraz silniejszy rozwój syntezy, u ty -  
lizującej azot zaw arty  w  pow ietrzu. W 1953— 54 r. sum aryczna produk
cja związków azotow ych w ynosiła już 6350 tys. t  (czystego azotu), z czego 
ok. 90%  przypadało  na związki syntetyczne S3.

W grupie  zw iązków  syntetycznych cztery  typy  połączeń chem icznych 
stanow ią p u n k t w yjściow y do zróżnicow anej wytwórczości nawozów azo
tow ych i m ieszanych. Są to  związki: amonowe, azotanowe, cyjanoam idko- 
we i mocznikowe. Jak  w ynika z wyw odów poprzednich (rozdz. IV), pod
staw ą tych w szystkich p rodukcji —  za w yją tk iem  cyjanoam idku — jest 
synteza am oniaku. Ale najbardziej bezpośrednio z syntezą am oniaku w ią
że się p rodukcja  siarczanu amonowego (NH-t^SO-j, realizow ana obecnie 
na najw iększą skalę przem ysłow ą, przy  czym daw ne system y produkcji 
okresowej coraz częściej w ypierane są przez system y ciągłe.

Na przyk ład  m etodą Fausera  w ytw arza się p roduk t — w  porów naniu  
z siarczanem  am onow ym  koksowniczym  —  w prost idealnie czysty, suchy 
i całkow icie biały. Zasada produkcji polega na tym , że gazowy NHs 
w prow adza się do w ielkich kom ór reakcyjnych, w  k tórych  od góry, 
w  przeciw prądzie, spada doskonale rozpylony 65-proc. kw as siarkow y. 
Proces regu lu je  się ilościowo w  ten  sposób, by  w  w yniku  silnie egzoter
m icznej reakc ji zobojętnia tem pera tu ra  w  kom orze u trzym yw ała  się na 
poziomie ok. 130°C, zapew niającym  całkowicie odparow anie wody, w pro
wadzonej z kw asem  siarkow ym . Resztę uchodzącego z parą  w odną am o
niaku za trzym uje  się w  aparacie kolum now ym , a suchy i d robno-kry- 
staliczny siarczan odbiera się z dna kom ory. M etoda ta  je s t prosta i w y
dajna.

W okresie pierw szej w ojny (1914— 1918 r.) rozw inięto w  Niemczech 
produkcję siarczanu amonowego bez zużyw ania kw asu siarkowego. W tym  
celu dokładnie zm ielony an h y d ry t lub  gips, ew entualn ie  CaSO.* z p ro 
dukcji kw asu fosforowego zarobiony ługiem  pokrystalicznym , w prow adza 
się do dużych kotłów  wyposażonych w  mieszadła, a zbudow anych z m a
teria łu  nie ulegającego w  tych  w arunkach  korozji. Do cieczy z zaw iesiną 
w prow adza się odpadkowy CO2 z procesu konw ersyjnego i syntetyczny 
N H 3; m ieszając energicznie i u trzym ując  m ałe nadciśnienie (2— 3 at) oraz 
tem p. 55—60°C otrzym uje się siarczan am onowy wg reakcji

C aS04 +  2 NH3 +  C 0 2 +  HaO =  (NH4)2S 0 4 +  CaCO;3 +  130 kcal

W ytrącony w ęglan odfiltrow uje się, roztw ór siarczanu zagęszcza się, pod
daje krysta lizac ji i odw irow uje, a ług  pokrystaliczny  zużyw a się do zaro
bienia now ych porcji anhydry tu . W ytrącony w ęglan w apniow y służył 
do rozcieńczania azotanu amonowego, stosowanego jako nawóz (saletrzak).

Również chlorek am onowy (salmiak) w  m ieszaninie z superfosfatem  lub 
z drobno zm ielonym  CaCOs stosuje się jako nawóz azotow y (wapnamon).

Podobnie jak  daw niej sa le tra  chilijska, tak obecnie w ielkie znaczenie 
nawozowe posiadają-tak ie p roduk ty  azotanowe, jak  sa le tra  amonowa i sa~
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le tra  w apniowa. Azotan am onowy tw orzy się przez zobojętnianie 40— 50% 
kw asu azotowego am oniakiem  gazowym  w g rów nania

NH3 +  H N 03 =  NH4N 0 3 +  26,5 kcal

I w tym  w ypadku znalazła zastosowanie w  przem yśle udoskonalona m e
toda Fausera. O trzym any wysoko skoncentrow any p rodukt (35% N) sto
sow any jes t najczęściej do sporządzania nawozów w ieloskładnikow ych 
(w m ieszaninie z pełnow artościow ym  nawozowo KC1 lub (NH^joSOi) albo 
nawozów rozcieńczonych (do ok. 16% N) za pomocą zm ielonych fosforytów 
(nitrofos) lub zmielonego kam ienia w apiennego (saletrzak).

Jednym  z najlepszych nawozów azotow ych w  ogóle jes t sa le tra  w apnio
wa, pow stająca przez roztw arzanie kam ienia w apiennego w  kw asie azo
towym , a następnie silne stężenie ługu w odparowaczach i zgranulow anie 
sa le try  w  wieżach g ranu lacy jnych  w  tem pera tu rze  ok. — 5°C. W ysoki 
stopień higroskopijności sa le try  powodował początkowo niem ałe trudności 
p rzy  dłuższym  m agazynow aniu i następnym  rozsiew aniu nawozu. Znaczną 
część tych trudności opanowano dodając do 85-proc. roztw oru  sa le try  5%  
azotanu amonowego; uzyskuje się wówczas p roduk t m niej higroskopijny, 
zaw ierający ok. 15,5% N związanego (w tym  0,75% N amonowego) oraz 
28% CaO, dobry do granulow ania, w ytrzym ujący  naw et dłuższe sk ła
dowanie w  w orkach w ykładanych papierem  na lepiku asfaltowym .

Podstaw ow ą operacją technologiczną, przy  produkcji azotanów: amono
wego, wapniowego, sodowego lub potasowego jest obecnie praw ie w y
łącznie om ówiona poprzednio technika p rodukcji kw asu azotowego przez 
spalanie N H ;i. Początkowo jednak  stosowano w  tym  celu w  k rajach  roz
porządzających tan ią  energią wodną (Norwegia) m etody łukowe, zuży
w ając 60— 70 kW h na  1 kg N związanego. Jeżeli naw et później zaniechano 
posługiw ania się m etodam i łukowym i, to jednak  dla ścisłości należy za
znaczyć, że spraw y tej n ie  m ożna uw ażać za rozstrzygniętą  defin ityw nie 
i niepodzielnie na  korzyść m etody u tlen ian ia  am oniaku.

Przeprow adzone próby w ykazały np., że doprow adzając stężenie tlenu  
w  pow ietrzu  do 50% m ożna obniżyć zużycie energii elektrycznej w  m e
todzie łukow ej o ok. 20%. We F rancji przeprow adzono próby labora to ry jne  
w  innym  kierunku: reduku jąc  czas przebyw ania gazu w  zasięgu wysokiej 
tem p era tu ry  łuku  z 1/500 do 1/10 000 sekundy, zużycie p rąd u  zm niejsza 
się do ok. 22 kW h na 1 kg azotu zw iązanego84. Może więc i ta  — w  zasa
dzie najprostsza —  m etoda w iązania azotu z pow ietrza w  łuku  elek trycz
nym  zostanie kiedyś w  udoskonalonej form ie przyw rócona do znaczenia 
przem ysłowego.

N ajbardziej zróżnicow ana p rob lem atyka technologiczna sp iętrzy ła  się 
jednak  dookoła syntezy cyjanoam idku w apniowego (azotniaku). R eakcja 
zachodząca przy  działaniu czystego azotu na rozdrobniony i gorący k a r
bid początkowo nie była naw et jednoznacznie in terp retow ana. Dopiero 
w  1898 r. F. R othe udowodnił, że w  reakcji tej tw orzy się pochodna am idu
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kw asu cyjanowego (H2N)CN, tj. cyjanoam idek w apniow y: CaCN2. Nie
zwłocznie też oceniono, że reakcja  ta  o tw iera now ą drogę w iązania azotu 
pow ietrza i w ytw arzan ia  silnie zasadowego i skoncentrow anego nawozu 
azotowego; ale zarów no w  p rak tyce  produkcyjnej, jak  i w  zakresie stoso
w ania azotniaku jako naw ozu i jako bardzo aktyw nego chemicznie m a
teria łu  wyjściowego dla przem ysłu chemicznego w yłoniły  się znaczne 
trudności.

R eakcja podstaw ow a

CaC2 +  N2  -> CaCN2 +  C +  68,4 kcal

je s t egzoterm iczna i odw racalna; zainicjow anie jej w ym aga wysokiej 
tem pera tu ry . G dyby w yzw alane ciepło reakcji nie było spraw nie odpro
w adzane, spowodowałoby podwyższenie tem p era tu ry  powyżej poziomu 
optym alnego dla tw orzenia się azotniaku. Im  czystszy chemicznie jest 
karbid , tym  oporniej przebiega proces azotowania; odw rotnie, doprow a
dzany do pieca azot pow inien być m ożliw ie czysty i absolutnie suchy. 
Po zazotow aniu karb idu  w  tem pera tu rze  ok. 1100°C sczerniały od w y
dzielonego C (grafitu) p ro d u k t stanow i stopioną bryłę, chociaż ani CaC2, 
ani CaCN2, nie topią się w  tej tem peraturze. Przypuszcza się więc, że 
w  fazie pośredniej może pow staw ać np. cy janek  w apniow y Ca(CN)2, k tó ry  
w  danym  układzie topiłby się już poniżej tem p. 600°C.

P ierw szy przełam ał zasadnicze trudności p rodukcy jne w  1901 r. Pol- 
zeniusz, K rakow ianin, p rzy  pomocy katalitycznego w spółdziałania chlor
ku  wapniowego; chlorek dodany do zmielonego karb idu  pozw alał na

R ys. 111-41. P iec  tu n elow y  do 
azotow ania karbidu system em  

P olzeniusza

znaczne obniżenie tem p era tu ry  reakcji (o ok. 400°C). Tą m etodą, uzupeł
nioną później przez K raussa, w yprodukow ano w  Niemczech w  1905 r. 
w iększe ilości azotniaku. Schem at insta lacji p racującej m etodą Polze
niusza przedstaw iono na rys. 111-41.

D użą zaletą  tej insta lacji było to, że pracow ała ona system em  ciągłym. 
G łówną część in sta lac ji stanow i piec tunelow y, długości 50— 70 m. P rze
wodem  1 doprow adza się do pieca czysty i suchy azot. K arb id  zm ielony 
na py ł i w ym ieszany z chlorkiem  i fluorkiem  w apniow ym  w  ilościach 
2— 5%  ładu je  się do prostokątnych, perforow anych skrzyń  stalow ych 
w yłożonych papierem  falistym ; skrzynie te  um ieszcza się na niskich wóz
kach 5, k tó re  szeregowo w prow adza się do pieca tunelow ego i przesuw a 
się w  przeciw prądzie do strum ien ia  azotu przez stre fę  podgrzew ania 4, 
strefę  reakcy jną 3 i s tre fę  chłodzenia 2. Zapoczątkow ując proces podgrze
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wa się pierw sze wózki z karbidem , po czym reakcja, jako egzoterm iczna, 
przebiega dalej sam orzutnie. Gazy odlotowe odpływ ają z pieca przew o
dem  6. Zdolność p rodukcyjna pieca tunelow ego w ynosiła ok. 30 t azotniaku 
na  dobę.

W tym  sam ym  roku uruchom iona została p ierw sza fabryka azotniaku, 
p racu jąca m etodą F ranka  i Caro w  Piano d 'O rta, w  Italii. Proces był 
prow adzony okresowo z w stępnym  ogrzew aniem  oporowym, bez pomocy 
katalizatorów . Ta w łaśnie m etoda w  ciągu następnych k ilkunastu  la t 
rozpow szechniła się najszerzej w  przem yśle azotniakow ym . W idok ogólny 
takiej piecow ni przedstaw iono na rys. 111-42.

Rys. 111-42. W idok ogólny p iecow ni do azotow ania karbidu m etodą Franka i Caro

W ysokie kosze z grubej, perforow anej blachy stalow ej (widoczne po 
p raw ej stronie  piecowni), w yłożone papierem  falistym , napełn ia się zm ie
lonym  na pył, 75—80-proc. karbidem  (z dodatkiem  fluo ry tu  oraz ok. 
20%  gotowego cyjanoam idku, co skraca czas azotowania). Sam  środek 
kosza, p rzy  zasypyw aniu go karbidem , zabezpiecza się pionowo ustaw ioną 
ru rą , tak  aby utw orzyła się w olna p rzestrzeń  o średnicy k ilku cen ty
m etrów . N apełnione kosze dźwigi przenoszą do pieców. Tu, po ostrożnym  
w yjęciu ru ry  i osadzeniu w  cen trum  kosza (pieca) p rę ta  oporowego (elek
trody), zam yka się piec szczelnie, w łącza się p rąd  i ogrzew ając w ew nę
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trzną  część w sadu do tem pera tu ry  ok. 1000°C przepuszcza się czysty 
i suchy azot. Po pew nym  czasie przeryw a się dopływ  prądu , gdyż ciepło 
reakcji podtrzym uje tem pera tu rę  na w ym aganym  poziomie.

Po zakończeniu azotowania, przy „be ta“ odpow iadającym  80—90% w y
dajności teoretycznej o trzym uje się stopiony blok azotniaku zaw ierają
cego średnio 22— 24% N związanego. M ateriał ten  rozdrabnia się na jp ierw  
w łamaczach, następnie w  m łynach („czarnych”), po czym w m ieszalnikach 
obrotow ych przez zastrzyk niedużej ilości m gły w odnej uw aln ia  się p ro 
duk t od resztek  niezazotowanego karbidu. W reszcie w  celu zm niejszenia 
bardzo dotkliw ej w łaściwości pylenia azotniaku p rzy  jego w ysiew aniu  
(atakuje błony śluzowe) stosuje się zw ykle „olejow anie“, tj. zarabianie 
go z dodatkiem  ok. 0,2% ciężkiego oleju w  tem pera tu rze  ok. 100°C. P rzy 
bliżony średni skład azotniaku jest następujący: 63%  CaCN2, 17% CaO, 
12% C i 8%  różnych zanieczyszczeń w prow adzonych z karbidem .

P rzy  w praw nej obsłudze ten  typ  insta lacji funkcjonu je  tak  niezawodnie, 
że w iele fab ryk  posługuje się nadal tą  m etodą. N iem niej jednak  fab ry 
kacja azotniaku m a w swoim bilansie technologicznym , szczególnie od 
1931 r., niem ałe osiągnięcia racjonalizatorsk ie i now atorskie. P rzede wszy
stkim  zgodnie z pow szechną tendencją  nastąpiło  silne zintensyfikow anie 
produkcji. Zachow ując opisany w łaśnie system  pracy (metoda F ranka 
i Caro) zwiększano pojem ność poszczególnych pieców do azotow ania od 1 1 
aż do 15 t  na jednostkę; okres w stępnego ogrzew ania oporowego, w yno
szący początkowo 12—48 godz, skrócono p rzy  tym  do 1 godz, a okres azo
tow ania z 36 do 12 godz. Jeszcze w iększe efek ty  w  zakresie in tensyfikacji 
produkcji uzyskano przy  pomocy m etody Carlsona (w państw ach skandy
nawskich), k tó ry  zastosował system  ciągły i skrócił okres azotow ania do 
rzędu k ilkunastu  sekund. Carlson posługuje się w  zasadzie system em  
flu idyzacyjnym  w  piecach o wysokości 22 m; drobno zm ielony i suchy k a r
bid w  zawiesinie gazowej opada w dół pieca spotykając się z azotem gazo
wym , płynącym  w przeciw prądzie. W celu przyspieszenia biegu reakcji 
ogrzewa się elektrycznie zarów no azot (w łuku elektrycznym ), jak  i karb id  
w prow adzony do górnej części pieca.

N iem ałym  osiągnięciem  było zrealizow anie w  tym  sam ym  czasie m e
tody bezpośredniego w ytw arzania  azotniaku granulow anego, nie w ym a
gającej ta k  uciążliw ych operacji jak  łam anie i m ielenie stopionego azot
niaku, a dającej p rodukt nie pow odujący trudności z rozsiew aniem  py lą
cego nawozu. Do azotow ania w prow adza się karb id  drobnoziarn isty  w y
korzystując odpadkow y m iał karbidow y do innych  celów. Schem at insta
lacji p racującej tą  m etodą przedstaw iono na rys. 111-43.

Ze zbiornika 1 u rządzenie ślim akow e 2 w prow adza w  ciągu godziny 
ok. 1300 kg 70-proc. karb idu  o g ranu lacji od 0,5 do 2,0 m m  z dom ieszką 
60 kg pyłu  CaCl2 (w charak terze  katalizatora) do pieca obrotowego 3, 
wyłożonego w ew nątrz  m ateria łem  ogniotrw ałym ; piec je s t nieco pochy
lony, tak  aby ziarna karb idu  sam oczynnie przesuw ały  się w  jednym  kie
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runku. Piec w  początkow ym  okresie procesu ogrzewa się do wysokiej 
tem pera tu ry . W przeciw prądzie, przew odem  4 w prow adza się czysty i su
chy azot; ilość azotu dozuje się w  ten  sposób, aby tem p era tu ra  w  m iejscu 
pierwszego zetknięcia azotu z karbidem  w ahała się tylko w  w ąskich g ra 
nicach 780— 800°C, a przy opuszczaniu pieca przez w ylot 5 osiągała ok. 
1050°C. Zazotow any i niezbrylony m ateria ł spada do zbiornika 6, skąd 
przechodzi do insta lacji chłodniczej 7. S iln ik  elek tryczny 8 w praw ia w  ruch  
piec obrotowy.

Karbid j

Stałe m ieszanie drobnoziarnistego karb idu  i pow olne podwyższanie 
tem p era tu ry  od 800 do 1050°C pow odują, że proces azotow ania jes t w  tym  
w ypadku bardzo dokładny, że „be ta“ azotow ania dochodzi do 94%, że 
nadm iar w prow adzanego azotu jes t nieduży, a pozostałość nie przereago- 
wanego karb idu  w  azotniaku — znikoma. Podczas długotrw ałej eksploa
tac ji urządzenia notow ano dobre rezu lta ty , osiągając na jednostkę p ie
cową i godzinę 1500—2000 kg azotniaku o zaw artości 22,4% N.

W reszcie m ożna zaznaczyć, że zgłoszono szereg paten tów  (M onsanto 
Chem. Co. i in.) chroniących m etody w ytw arzan ia  tzw. białego azotniaku. 
Proces przeprow adzany — w  zależności od m etody —  w  tem peratu rze  
od 700 do 1100°C, opiera się na działaniu nadm iarem  am oniaku i tlenku  
w ęgla w zględnie m ocznika na tlenek  w apniow y i je s t w  zasadzie odw ró
ceniem  biegu kw aśnej hydrolizy  cyjanoam idku; w yraża się on następu
jącym  rów naniem :

CaO +  2 NHa +  2 CO =  CaCN, +  H ,0  -f 2 H* +  C 0 2 +  9,7 kcal
Czas reakc ji jes t w  tym  w ypadku k ró tk i (rzędu k ilkunastu  m inut), a p ro 
duk t w olny od w ydzielonego w ęgla (grafitu) w ykazuje  w ysoką zaw artość 
azotu, dochodzącą do 26%  N. Jednak  z powodu kosztowności procesu i za
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chodzących reakcji ubocznych nie został on dotychczas zrealizow any na 
skalę w ielkoprzem ysłow ą.

Ja k  zaznaczono już, cyjanoam idek w apniow y jes t zw iązkiem  o dużej 
aktyw ności chemicznej. W pew nych okresach n iek tó re  z tych  reakcji 
m iały pierw szorzędne znaczenie przem ysłow e. Tak więc CaCN2 pod dzia
łaniem  gorącej wody przechodzi w  dw ucyjanodw uam id (C N ’ N H 2)2, pod 
działaniem  przegrzanej p a ry  przechodzi p rak tyczn ie  ilościowo w  w ęglan 
w apniow y i am oniak, pod działaniem  zaś kw asów  m ineralnych, w  obecno
ści b raunsztynu  —  w mocznik, a sto- ^
piony z NaCl daje  m ieszaninę cy jan- ' 3 
ków sodowego i wapniowego. W ięk
szość tych  reakc ji n ie  m a jednak  
obecnie znaczenia przemysłowego.

Przykładem  szybko postępującej 
ew olucji może być w łaśnie produkcja 
m ocznika CO(NH2)2, k tó ry  w  ostat
nich dziesięcioleciach sta ł się waż
nym  produktem  przem ysłow ym , 
znajdując coraz szersze zastosowa
nie zarów no jako nawóz pomocniczy, 
jak  i do w yrobu tak ich  m ateriałów  
jak  tw orzyw a sztuczne, klej k au ry - 
tow y i wiele innych. W szystkie daw 
ne m etody otrzym yw ania mocznika, 
łącznie ze stosunkow o nową, a opie
rającą  się na przerobie cyjanoam idku 
wapniowego, u trac iły  obecnie w szelkie znaczenie praktyczne; podstaw ą 
nowoczesnej produkcji w ielkoprzem ysłow ej jes t p raw ie  w yłącznie synteza 
ciśnieniowa.

M etoda stosow ana przez BASF przedstaw iona jes t schem atycznie na 
rys. 111-44. D oprow adzane np. z oddziałów syntezy i konw ersji N H 2 i C 0 2 
przechodzą przez oddzielne sprężark i 1 i 2 oraz chłodnice 3 i 4, po czym 
w tłaczane są łącznie z gazami poreakcyjnym i (NHs +  C 0 2) pod ciśnie
niem  ok. 110 a t na jp ie rw  do reak to ra  w stępnego 5, a potem  do ba te rii 
autoklaw ów  ciśnieniow ych 6. W tych  apara tach  zachodzą dwie reakcje 
egzoterm iczne, m ianowicie:

2 NH3 +  CO, — > NH4 • O • CO • NH, +  38 kcal [1]

Tworzy się więc karbam in ian  amonowy, a tem pera tu ra  w zrasta do 150°C. 
W tych  w arunkach  zachodzi częściowo reakcja  [2] połączona z w ydziele
niem cząsteczki wody

NH4 - 0 - C 0 - N H ,------> NH2 -C 0 -N H , +  H ,0  +  8 kcal [2]

W rezultacie pow staje m ieszanina zaw ierająca obok karbam inianu  ok. 
35% mocznika. Przechodzi ona przez kom orę rozprężającą 7 do kolum ny

Rys. 111-44. Schem at in sta lacji c iśn ie
n iow ej do produkcji m ocznika (BASF)
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destylacyjnej 8. Rów nolegle z ciśnieniem  spada tu  i tem p era tu ra  do ok. 
70°C, a w  tych  w arunkach  karbam in ian  am onowy rozkłada się na N H ;! 
i COo. Gazy te  po przejściu  chłodnic i sp rężark i 9 pow racają pod ciśnie
niem  roboczym  do obiegu. N atom iast zagęszczony w  kolum nie roztw ór 
mocznika z zaw artością m ałej ilości am oniaku pom pa 10 p rzetłacza do 
kolum ny oczyszczającej 11, w ypełnionej pierścieniam i Raschiga. Tu, przy 
przedm uchiw aniu  pow ietrzem , w y trąca ją  i osadzają się drobne zanie
czyszczenia (sole żelaza), a p rzefiltrow any  roztw ór zagęszcza się w  od- 
parow aczu 12. Po doprow adzeniu do pożądanego stężenia porcje stężonego 
roztw oru wypuszcza się do odbieraln ika 13; koncen tra t ten  poddaje się 
k rysta lizacji przez rozpylenie w  kom orze 14 za pom ocą sprężonego po
w ietrza. P roduk t suszy się w  suszarce obrotow ej 15 i odprow adza się 
przenośnikam i do silosów.

W lite ra tu rze  cytow ane są opisy udoskonalonych urządzeń tego typu, 
służących do produkcji m ocznika w  autoklaw ach wysokociśnieniowych, 
wyłożonych blacham i ze sreb ra  lub ołowiu; amonolizę CO2 w  bezw odnym  
N H :i przeprow adza się pod ciśnieniem  300 a t 85. M ocznik zaw ierający p ra 
w ie-47%  związanego i łatw o przysw ajalnego azotu jes t bardzo w artościo
wym  produktem  nawozowym ; najczęściej stosuje się go do sporządzenia 
nawozów m ieszanych. Na przykład szeroko rozpow szechniony w  A m eryce 
naw óz azotowy „calu rea“ je s t solą podw ójną sa le try  w apniow ej i m ocznika 
o wzorze Ca(NO ;!)2 * 4(NHo)2CO. Z nadtlenkiem  w odoru m ocznik tw orzy 
trw ały  kom pleks tzw. ortizon, a w  obecności siarczku antym onu, przez 
przyłączenie H 2S — tiom ocznik CS(NH2)2-

Jedną  z technologicznie in teresu jących  nowości jes t próba otrzym yw a
nia nawozów azotow ych m etodą katalitycznej kondensacji m ocznika z fo r
m aldehydem  w  reakcjach  podobnych do reakc ji przebiegających p rzy  tw o
rzeniu  m as plastycznych. Tendencja ta  w ynikała z faktu , że nawozy azoto
we są przew ażnie łatw o rozpuszczalne i w ym yw alne z gleby, gdy natom iast 
n iek tó re  upraw y w ym agają nawozu azotowego działającego stale  w  ciągu 
długiego okresu czasu. W spom niany p roduk t kondensacji zaw iera ok. 38% 
azotu, z k tórego 75% znajduje  się w  związkach nierozpuszczalnych w  wo
dzie, ale n itry fiku jących  się stopniowo w  glebie w  okresie w ielu miesięcy.

3. Związki fosforowe

Pierw szym i naw ozam i pomocniczymi, w ytw arzanym i początkowo tneto- 
dam i półprzem ysłow ym i przez sam ych rolników, by ły  związki fosforowe. 
Chodziło wówczas (1840— 1850 r.) o to, aby nierozpuszczalne związki fosfo
row e znajdujące się w  tak ich  surow cach, jak  kości, a nieco później, jak  
fosforyty  czy apatyty , uczynić bardziej rozpuszczalnym i i łatw iej p rzysw a
jalnym i przez rośliny. Z tych  doświadczeń począł szybko w yrastać  nowy, 
w ielki przem ysł superfosfatow y. W dwadzieścia la t  później (1866r.) do g ru 
py  nawozów fosforowych przybyły  jeszcze żużle Thom asa (tomasyna),

302



otrzym yw ane m etodą term iczną jako p roduk t uboczny przy  przerobie su
rowego, a bogatego w fosfor żelaza na stal w ysokogatunkow ą.

Założenia technologiczne produkcji superfosfatów  są następujące: H3PO4 
jako kw as trójzasadow y może tw orzyć trzy  szeregi soli. Z wchodzących tu 
prak tycznie  w  rachubę soli ziem alkalicznych, sole pierwszorzędow e, jak 
kolw iek słabo, są jednak  rozpuszczalne w  wodzie; drugorzędow e są bardzo 
trudno rozpuszczalne, a trzeciorzędow e należą już do całkow icie nierozpu
szczalnych. W łaśnie ta  ostatn ia g rupa reprezentow ana przez fosforan tró j
w apniow y Ca3(P0 4)2 stanow i podstaw ow y składnik na tu ra lnych  fosfory
tów  i apaty tów  w ystępujących  w  olbrzym ich ilościach na półw yspie Kola 
i w  cen tralnej Azji Radzieckiej, w  Algierze, w  Tunisie, w  Egipcie, w  J o r
danii oraz w  A m eryce północnej na Florydzie, w  K arolin ie południow ej, 
w  okręgu Tennessee, a w reszcie w  Indonezji i na  w yspach Oceanii, w ym ie
niając tylko główne złoża tego surow ca na świecie.

Fosforan tró jw apniow y trzeba więc było przeprow adzić w  rozpuszczalny 
jednow apniow y, tj. w  Ca(H2P O j)2. P rzez bardzo długi okres czasu cel ten  
osiągano rozkładając zm ielone fosforyty  (albo m ączkę kostną) kwasem  
siarkow ym  w  m yśl sum arycznego rów nania

Ca3(P 0 4)2 +  2 H2S 0 4 +  5 HaO ——> Ca(H2P 0 4)2 • H20  +  2 (CaS04 • 2 H20)

W procesie tym  zachodzą jednak  ubocznie — w  zależności od w arunków  
pracy  -— różne niepożądane reakcje  w tórne, k tó re  w  konsekw encji przy 
długim  m agazynow aniu superfosfatu  mogą naw et powodować cofanie się 
stopnia rozpuszczalności w skutek  częściowego regenerow ania fosforanu 
trójw apniow ego. Ponadto, jak  w skazyw ała narasta jąca  z ciągłym  postępem  
naukow o-technicznym  kry tyka, w  produkow anym  tą  m etodą superfosfacie 
p rzew ażają substancje stanow iące w  nawozie niepożądany balast: powyżej 
40'% całości stanow i gips, 20— 30% rep rezen tu ją  inne  w prow adzone z su
row cam i obciążenia oraz wilgoć (do 12%), a zaledw ie 16— 20% — to naw o
zowo czynny kw as fosforowy. Pod w pływ em  tej k ry ty k i opracowano zupeł
nie nowe m etody produkcyjne, k tó re  spowodowały w  tym  przem yśle p rze
łom n ie  m niejszy od tego, k tó ry  obserw uje się w  technice w ytw órczej 
związków azotowych. Główne rozw iązania zm ierzały przede w szystkim  do 
ograniczenia albo naw et do w yelim inow ania p rzy  przerobie fosforytów  
kw asu siarkowego, jako czynnika wiążącego dw ie trzecie rozporządzałnego 
w  surow cu w apna do gipsu, tj. balastu  psującego częściowo s tru k tu rę  gleby.

Zam ierzony cel został osiągnięty kilkom a odm iennym i m etodam i, a m ia
nowicie:

a) przez oparcie procesu przebudow y nierozpuszczalnego fosforanu tró j
wapniowego w  związki lepiej rozpuszczalne (w wodzie lub  w  kw asie cy try 
nowym) na w spółdziałaniu kw asu fosforowego w zględnie P 2O5;

b) przez w ydzielenie czystego kw asu fosforowego H 3P 0 4 i w iązanie-go 
za pomocą odczynników alkalicznych jak  N H 3, Ca(OH)2 NaOH. M etody te  
stosuje się głównie p rzy  p rodukcji nawozów m ieszanych;
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c) przez zastąpienie kw asu siarkowego kw asem  azotowym, wiążąc część 
w apna fosforytowego do bardzo cennej nawozowo sa le try  w apniow ej. Ta 
m etoda m a szczególne znaczenie przy p rodukcji nawozów m ieszanych;

d) przez czysto term iczny rozkład fosforytów ;
ej przez kom binow anie technologiczne w ym ienionych m etod.
Tak w  stosunkow o kró tk im  czasie pow stała bardzo szeroka skala zróż

nicow anych m etod produkcji albo w ysokoskoncentrow anych nawozów fo
sforowych, albo też w artościowych nawozów m ieszanych.

Jedną z takich postępow ych, a dość w cześnie zastosowanych nowości jes t 
tzw. m okra m etoda produkcji „superfosfatu  podw ójnego“. M etoda ta  jest 
realizow ana dwustopniow o i prow adzi do o trzym ania p roduk tu  zaw iera ją
cego 40— 50% czynnego kw asu fosforowego. P ierw szy cykl operacyjny  po
lega na  rozkładzie fosforytów  kw asem  siarkow ym  stosow anym  w  nadm ia
rze; w olny kw as fosforow y znajdu jący  się w  roztw orze oddziela się od w y
trąconego gipsu przez filtrację . W następnym  cyklu surow e fosforyty  roz
kłada się kw asem  fosforowym , a zasadnicza reakcja  przebiega w g schem atu

Ca3(P 04)2 +  4 H3P 0 4  » 3 Ca(H2P 0 4)2

W prak tyce  przem ysłow ej uzyskuje się p ro d u k t zaw ierający  35— 40% 
kw asu fosforowego rozpuszczalnego w  wodzie i ok. 9%  kw asu rozpuszczal
nego w  kw asie cytrynow ym  oraz ok. 20%  CaO. Z biegiem  czasu pow stało 
szereg odm ian ruchow ych tej m etody, p racujących  system em  ciągłym 
(Dorra, Nordengrena).

Znacznie w iększe powodzenie przem ysłow e m iała omówiona już wcześ
niej elektrochem iczna m etoda suchego rozkładu fosforytów  z w ydzieleniem  
elem entarnego fosforu, u tlen ien ia  go do P 2O3 i przetw orzenia na stężony 
kw as ortofosforow y H3PO4. W oparciu o tę  m etodę m ożna było elim inować 
całkowicie udział kw asu siarkowego zarów no p rzy  p rodukcji kw asu fosfo
rowego, jak  i przy  w yrobie superfosfatu  podwójnego. N iebaw em  posunięto 
się jeszcze dalej: stosując w stępnie  koncentrow anie fosforytów , tj. usuw a
jąc do granic p rak tycznych  możliwości w szelkie zanieczyszczenia surowca, 
a następnie  rozkładając tak i koncen trat czystym  kw asem  fosforowym , uzy
skano p roduk t w ysokow artościowy, nazyw any dla odróżnienia od poprzed
niego „superfosfatem  po tró jnym “.

W prow adzenie do techniki przem ysłow ej m etod chem icznych i e lek tro 
chem icznych w  celu w ytw arzan ia  kw asu fosforowego na dużą skalę fab ry 
czną stw orzyło natychm iast dalsze możliwości przetw órcze i wytwórcze. 
Z punk tu  w idzenia nawozowego szczególnie w ażnym i i cennym i pochod
nym i były: ortofosforan am onowy i ortofosforan dwuam onowy. Pow stają 
one przez zobojętnianie kw asu ortofosforowego am oniakiem  gazowym. Sól 
jednoam onow a N H 4H 2P 0 4 stosow ana jest szeroko w  A m eryce jako dosko
nały  nawóz azotowo-fosforowy; sól dwuam onowa, produkow ana w  dużych 
ilościach np. w  Piesteritz , służy tam  jako sk ładnik  nawozów m ieszanych. 
Aby praw idłow o ocenić w agę tego zagadnienia m ożna przytoczyć, że np.
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Gazy
odlotom

Roztwór kwasu 
fosforowego

100 kg  fosforanu dwuam onowego o zaw artości 53% P 2O5 i 21% N 2 odpo
w iada 300 kg zwykłego superfosfatu  i 100 kg siarczanu amonowego. Fosfo
rany  am onow e i sodowe zna jdu ją  ponadto zastosow anie w  przem yśle 
spożywczym, drożdżowym, farm aceutycznym  i in.

P rzykładem  m etody bezpośredniego rozkładu fosforytów  za pomocą 
P 2O5 jest produkcja m etafosforanu wapniowego [Ca(P0 3 )o]„ wysokoskon- 
centrow anego nawozu fosforowego (65% P 2O5), oraz m etafosforanu po ta
sowego, nawozu dw uskładnikow ego o średniej zaw artości 58%  P 2O-) 
i 35% K 2O. Schem at ruchow y insta lacji do w ytw arzan ia  m etafosforanu 
wapniowego przedstaw iony je s t na rys. 111-45.

Do obszernej, poziomej części kom ory reakcy jnej 1 w tłacza się z dw u 
przeciw ległych stron  m ieszaninę pow ietrza i p a r fosforu, spalając je do 
P 2O5. Równocześnie przez trzy  dysze 2, rozm ieszczone powyżej s tre fy  spa
lania fosforu w  pionowej części ko
m ory, dm uchaw y pow ietrzne rozpy
la ją  m ączkę fosforytow ą. R egulując 
ilość spalanego fosforu usta la  się tem 
pe ra tu rę  w  kom orze reakcy jnej w  ten  
sposób, aby na lewo od progu 3 w y
nosiła ona ok. 1100°C, a na praw o —  
tj. w  przestrzeni, w  k tórej znajdu je  
się gotowy stop m etafosforanu — nie 
przekraczała 950°C. Spadający w dół 
py ł fosforytow y reaguje z PoOg czę
ściowo już  w  stanie zawiesiny, czę
ściowo zaś na  dnie kom ory w  stopie, 
gdzie reakcja  dochodzi do stadium  
końcowego. U tw orzony m etafosforan, 
znajdujący  się w  postaci stopu, p rze
lew a się przez próg  do praw ej części 
kom ory, skąd ścieka do chłodnicy 
obrotow ej. N atom iast n ie zaabsorbo
wane pa ry  P 2OS przechodzą —  z zachow aniem  zasady przeciw prądu — 
przez nadbudow aną w ieżę 4 w ypełnioną koksem, zraszanym  od góry wodą 
i rozcieńczonym  kw asem  fosforowym . W oda reagu je  z pięciotlenkiem  do 
kw asu fosforowego, k tó ry  stęża się w  aparacie chłodniczym  5.

N ajw ażniejszą nowością technologiczną zw iązaną z rozkładem  fosfory
tów  było zastąpienie kw asu siarkow ego przez kw as azotowy. W ten  sposób 
można było stw orzyć zam knięty  cykl przetw órczy, w  k tó rym  surow ce 
i m ateria ły  pomocnicze były  zużyw ane w  całości do produkcji na jcenn ie j
szych nawozów m ieszanych azotow ych i azotowo-fosforowych, bez odrzu
cania jakichkolw iek p roduktów  ubocznych lub  odpadkowych. Zagadnieniu 
tem u będzie poświęcona uw aga p rzy  om aw ianiu g rupy  nawozów tró jsk ład 
nikowych. M ożna jednak  dla p rzyk ładu  podać, że na podstaw ie m etody

Fosforyty 
l powietrze

»w

Fosfor
powietrze

R ys. 111-45. Schem at instalacji do pro
dukcji m etafosforanu w apniow ego

20 Nowoczesna chem ia przem .
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Odda (względnie I. G. Farben) fosforyty  roztw arza się w  nadm iarze kw asu 
azotowego. Z jednej strony  pow staje tu  azotan w apniow y, k tó ry  w  temp. 
— 20cC w ydziela się z roztw oru w  postaci krystalicznej i może być bez 
tru d u  odw irow any. W ten  sposób ta  część wapna, k tó ra  p rzy  rozkładzie 
fosforytów  kw asem  siarkow ym  tw orzy szkodliwy balast (gips), tu  w yko
rzystana  je s t celowo i racjonalnie. Z drugiej zaś s trony  zobojętniając dw u
stopniowo roztw ór m acierzysty  am oniakiem , uzyskuje  się m ieszaninę sk ła
dającą się z azotanu amonowego, z fosforanów  jedno- i dwuam onowego 
oraz z fosforanu dwuwapniowego.

W ypada jeszcze zaznaczyć, że zachow ując naw et starsze m etody przero^- 
bu  fosforytów  czy to za pom ocą kw asu siarkowego, czy też kw asu fosforo
wego, dokonano i w  tym  zakresie szeregu ulepszeń technologicznych. Na 
przykład  za w zorem  gdańskich fab ry k  superfosfatu  — budow ano urzą
dzenia do osuszania gotowego produktu , stw ierdzono bowiem, ze po obni
żeniu zaw artości H 20  z 12 do 5%  superfosfat nie u lega zbrylaniu. W in 
nych fabrykach  superfosfatu  zmieniono system  okresow y produkcji na 
ciągły (m etody Broadfielda, Veliśa, L iitjensa i in.). W celu uniknięcia zbry
lania się nawozu oraz pylen ia  p rzy  rozsiew aniu stosowano granulow anie 
superfosfatów . W reszcie na podstaw ie d ługotrw ałych badań opanowano 
inne niekorzystne zjawisko: cofania się stopnia rozpuszczalności superfo
sfa tu  produkow anego przez rozkład fosforytów  kwasam i. Na przykład fo
sforan dw uw apniow y p rzy  pH  — 4,5 przechodzi w  nierozpuszczalny fosfo
ran  trójw apniow y. S tw ierdzonoSG, że p rzy  dodatku m ałych ilości związków 
fluoru  albo soli takich m etali jak  Fe, Mn, Mg, Al, Ni pow rotna przebu
dowa na sól tró jw apniow ą n ie następuje.

Również i inne —  starsze i nowsze —  m etody w ytw arzania nawozów 
fosforowych zdołały na  ogół, niezależnie od nakreślonej lin ii ewolucji, za
chować sw oją pozycję przem ysłow ą i rynkow ą. P rzede w szystkim  więc 
tom asyna zaw ierająca obok 15— 20% P 2O5 znaczne ilości aktyw nego CaO 
(do 55%) oraz m niejsze ilości MgO, MnO, AI2O3 i in. je s t jako nawóz 
wolnodziałający, a odkw aszający gleby, zawsze chętnie przy jm ow ana 
przez rolników. Również m etody term iczne, zm ierzające do zwiększania 
stopnia rozpuszczalności związków fosforowych przez w yżarzanie fosfory
tów z różnym i dodatkam i zyskały nieraz dość poważne znaczenie przem y
słowe. Na przykład m etoda chorzowska, polegająca na stap ian iu  apatytów  
z piaskiem  i sodą w  piecach typu  karbidowego, prow adzi do uzyskania n a 
wozu zwanego supertom asyną, a stosowanego rów nież jako składnik  na
wozu mieszanego —  supertom asyny azotniakow ej.

W Niem czech od 1916 r. w skutek  dużych trudności w ojennych w  dyspo
now aniu kw asem  siarkow ym  na dość dużą skalę przem ysłow ą rozw inięto 
produkcję fosforytów  spiekanych m etodą R henania. Isto ta  tego procesu 
polega na  term icznej obróbce fosforytów  z dodatkiem  tak ich  m inerałów , 
jak  leucyt, fonolit i  in., w  piecach obrotow ych typu  cementowego, w  tem 
p era tu rze  dochodzącej do 1300°C. Po licznych udoskonaleniach ruchow ych
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uzyskano p roduk t zaw ierający  24— 31% P 2O5 w  postaci związków rozpu
szczalnych w  kw asie cytrynow ym .

W yższe zaw artości P 2O5, dochodzące do 40%, posiada p roduk t nawozo
wy, zw any precipitatem , sk ładający  się przew ażnie z fosforanu dw u w ap
niowego.

Te i inne, nie w ym ienione tu  naw ozy pom ocnicze nie posiadają obecnie 
takiego znaczenia, jak ie  posiadały przed  rozw inięciem  produkcji nawozów 
w ieloskładnikow ych, zw iązanych pośrednio lub  bezpośrednio z fabrykacją  
fosforu elem entarnego, czystego pięciotlenku fosforu, kw asu ortofosforo
wego oraz opartych  na przerobie fosforytów  za pomocą kw asu azotowego. 
M ając natom iast na uw adze w szystkie kluczow e osiągnięcia technologiczne 
w  tej dziedzinie, m ożna stw ierdzić, że ta  część prob lem atyk i nawozowej 
została w  ostatn ich  dziesięcioleciach rozw iązana nie ty lko w szechstronnie, 
ale i w  najw yższym  stopniu racjonalnie. / 4 r HĄ

4. Nawozy potasow e i w ieloskładnikow e \2

Z potężniejącym  stale rozw ojem  zużycia nawozów potasow ych w iążą skK ^dRS 
bardziej zagadnienia ekonom iczno-polityczne niż technologiczne. P rzed 
pierw szą w ojną św iatow ą głów nym  dostaw cą soli potasow ych by ły  N iem 
cy. W czasie w ojny w yłoniły  się więc duże trudności w  pokryciu  zapotrze
bow ania na potas. Jakkolw iek  po w ojnie ten  stan  rzeczy uległ pew nej po
praw ie, to jednak  kontynuow ano wcześniej pod jęte  w ysiłki, zm ierzające 
zasadniczo w  dwóch kierunkach. P rzede w szystkim  w ięc poszukiw ano in 
tensyw nie now ych złóż soli potasow ych. W iększe lub  m niejsze zasoby po
tasu  odkryto w  Zw iązku Radzieckim, w  Hiszpanii, w  Abisynii, w  Holandii, 
w  Polsce i w  innych  krajach . D rugą m ożliwością było odzyskiw anie związ
ków potasow ych w  różnych procesach przem ysłow ych, p rzetw arzających  
m inerały  lub  ru d y  zaw ierające ten  składnik. I ta  droga przyniosła pewne, 
choć skrom ne, osiągnięcia. Na przykład  w  USA w  1918 r. p rodukcja  p rzy
datnych  w  rolnictw ie soli potasow ych w  oparciu o przerób  n iek tó rych  ru d  
w ynosiła 60 000 t  (w przeliczeniu na K 2O). P rob lem atyka technologiczna 
związana z kopalnictw em  soli potasow ych była w  zasadzie ograniczona, 
w ysuw ając na p lan  pierw szy spraw ę urządzeń do wzbogacania surowców.
W ten  sposób uzyskano możność produkow ania soli, w  k tó rych  zaw artość 
K 2O przekraczała naw et 60%.

D opiero nowoczesna tendencja  w ytw arzan ia  naw ozów  kom binow anych, 
w ieloskładnikow ych, zaw ierających obok azotu i fosforu rów nież potas, 
przesunęła częściowo zapotrzebow anie na sole potasowe, a szczególnie na 
ich koncentraty , z ro ln ictw a na fab ryk i naw ozów  azotow ych i fosforowych. 
Pow stanie drugiej, okrężnej drogi docierania potasu do ro ln ictw a nie pozo
stało bez w pływ u na ew olucję m etod przetw órczych.

Już  pod koniec la t  dw udziestych zaczęto w ytw arzać w  coraz większych 
ilościach różne naw ozy m ieszane, nie ty lko azotowo-fosforowe, ale i azoto- 
w o-potasow e oraz azotowo-fosforowo-potasowe. Do tej g rupy  należały  ta -
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kie p roduk ty  jak  sa le tra  am onowo-potasowa (NH4NO3 +  KC1) oraz różne 
m ieszaniny złożone z fosforanu dwuam onowego, chlorku potasowego i s ia r
czanu amonowego.

W tym  czasie podjęto np. w Niemczech produkcję nawozu w ieloskład
nikowego pod nazw ą „nitrofoska“, zaw ierającego 17,5% N, 13,0% P 2O5 
i 22,0% K 2O. Fosforan dw uam onow y zarabiano ze skoncentrow anym i sola
m i potasow ym i, po czym dodawano stopionego azotanu amonowego i m ie
szano te  trzy  składniki w  urządzeniu  ślim akow ym  tak  dokładnie, aby uzy
skać m ożliw ie jednorodny m ateriał. Ten schem at produkcji „n itrofoski“ 
został g run tow nie zm ieniony w  1934 r.; cykl p rodukcy jny  został wówczas 
rozbity  na trzy  odrębne stadia. W operacji pierw szej, prow adzonej ruchem  
ciągłym  w  kw asoodpornych kotłach z m ieszadłam i, rozdrobnione apa ty ty  
rozkłada się 45— 50-proc. kw asem  azotowym. Pow stającą ubocznie w  tym- 
procesie m ieszaninę tlenków  azotu (NO i NO2) absorbuje się w  w ieżach 
alkalicznych, a w yw iązujący się CO2 w ydala  się poza układ  z gazam i od
lotowym i. W kotle  pozostaje stężony, kw aśny roztw ór azotanu wapniowego 
i fosforanu jednow apniow ego. W następnej operacji roztw ór ten  w  herm e
tycznych naczyniach zobojętnia się am oniakiem  gazowym aż do osiągnię
cia pH  — 3,5. Ciepło zobojętnienia i ciepło doprow adzone z zew nątrz po
w oduje odparow anie wody.

W rezultacie tw orzy się sucha m ieszanina soli azotow ych i fosforowych, 
głównie azotanu amonowego i sa le try  w apniow ej z fosforanem  jedno- 
i dw uam onow ym  oraz fosforanem  dw uw apniow ym . W  operacji końcowej 
dodaw ano jeszcze stężonego chlorku potasowego, przy  czym następow ała 
w ym iana m iędzy chlorkiem  potasow ym  i sa le trą  am onow ą w  k ierunku  
tw orzenia się K N O 3 i N H 4CI. W fabryce w  P iesteritz  w  drugiej połowie 
la t trzydziestych  w ytw arzano do 1000 t  tego naw ozu na dobę.

Podobnie w g m etody TVA (m etoda am erykańska) fosforyty  rozkłada się 
nadm iarem  kw asu azotowego. Bez oddzielania sa le try  w apniow ej w prow a
dza się do utw orzonej m ieszaniny równocześnie am oniak i dw utlenek  w ę
gla; w  rezultacie  po w y trącen iu  w ęglanu wapniow ego uzyskuje  się stężony 
roztw ór azotanu amonowego oraz związków am onowo-fosforowych. Do te 
go roztw oru  dodaje się KC1, a następnie suszy się i m iele, uzyskując nawóz 
pełny, zaw ierający w szystkie trzy  zasadnicze składniki: azot, fosfor i potas.

Na podstaw ie bogatych m ateria łów  naukow o-dośw iadczalnych m ożna po
dać, że pełne  naw ożenie każdego hek ta ra  ziem i przeznaczonej pod upraw ę 
zboża lub  ziem niaków  w ynosi średnio 40 kg N, 60 kg P2O5 i 80 kg K2O, 
a pod upraw ę buraków  — 70 kg N, 60 kg P2O5 i 90 kg KoO. Obliczono, 
a częściowo spraw dzono p rak tyczn ie  w  n iek tó rych  k ra jach  (Holandia), że 
p rzy  tak im  naw ożeniu obszary zajęte  obecnie pod upraw ę roślin  m ogłyby 
w yżyw ić i zaopatrzyć nie 2,5, ale 7 m iliardów  ludności, czyli p raw ie  trzy  
razy  więcej niż obecnie i to biorąc za podstaw ę norm ę spożycia w  n a jb a r
dziej przodujących  pod tym  w zględem  k ra jach  św iata. J e s t  to m atem atycz
ny  w yraz  potencjalnego znaczenia p roblem atyki nawozowej.
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Również jakościowo problem atyka ta  ulega współcześnie bardzo głębo
kiej ewolucji. Obok spraw y dostarczenia ro ln ictw u  naw ozów  skoncentro
w anych i w ieloskładnikow ych, działających szybko lub powoli, m ożliwie 
n iew ym yw alnych z gleby, przed p rodukcją  nawozów syntetycznych  w yra
s ta ją  dalsze, wciąż now e zadania. Jednym  z tak ich  zagadnień, in teresu j ą-

R ys. 111-46. F ragm ent m agazynu azotniaku z urządzeniem  do 
w orkow ania

cych i pilnych, je s t katalizow anie funkcji rozw ojow ych roślin  przez tzw. 
m i k r o n a w o z y ,  tj. sole lub  p ierw iastk i znajdujące się w  glebie w  śla
dach. O ile  liczba p ierw iastków  wchodzących w  skład substancji roślinnej 
w  stosunkow o znacznych ilościach n ie przekracza 10, o ty le  liczba p ie r
wiastków, k tó rych  ślady znajdu je  się w  popiele roślin  w ynosi kilkadziesiąt. 
N iektóre z n ich  w yw iera ją  n ieproporcjonalnie duży —  dodatn i lub  u jem -
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ny — w pływ  na poszczególne upraw y. J e s t to więc nowy, w ielki tem at dla 
technologii nawozów pom ocniczych87.

W 1910 r. w  stosunku do ilości pobranych z gleby trzech  podstaw ow ych 
zw iązków  chem icznych dostarczono w  postaci nawozów pomocniczych: 
fosforu 65%, potasu 25%, azotu 7 % 88. Pom im o zw iększenia obszarów 
upraw nych  i znacznego zwiększenia plonów  z 1 ha, a więc i znacznie w ięk
szego w yczerpyw ania zasobów m ineralnych  gleby, sy tuacja  nawozowa 
w  świecie u legała radykalnej popraw ie. Ilość w prow adzonego do gleby 
azotu, fosforu i-potasu  w  postaci nawozów sztucznych w  stosunku do po
boru  tych składników  z gleby wzrosła w  stosunku do cyfr z 1910 r. bardzo 
znacznie. Nie jes t to  oczywiście rów noznaczne ze zbliżaniem  się do m aksy
malnego pułapu  pełnego nawożenia. P raktycznie  w ażne jes t rów nież to, że 
rozpiętość średnich zbiorów z ha  w  różnych okręgach rolniczych św iata je s t 
wciąż bardzo duża, a fak t ten  m usi w yw ierać w pływ  na dynam ikę rozw o
jow ą przem ysłu nawozów pomocniczych.

Łatw o dostrzeaglnym  w skaźnikiem  rosnącej wciąż produkcji nowoczes
nych fab ryk  naw ozowych jes t rozbudow yw anie ich urządzeń m agazyno
w ych i wysyłkow ych. Na rys. 111-46 przedstaw iono fragm en t m agazynu 
azotniaku; m agazyn ten  m a powyżej 250 m  długości i zaopatrzony jest 
w  autom atyczne urządzenia do intensyw nego w orkow ania nawozu.

R o z d z i a ł  VII

SYNTEZY ORGANICZNE Z TLENKU WĘGLA I WODORU

1. Rozwój technologiczny

U rucham ianie w artości surow cowych całej w ielkiej g rupy  m ateria łów  x 
węglowych i naftow ych może dokonyw ać się na różnych drogach: poprzez 
reakcje chemiczne aktyw izow ane zw ykle środkam i term icznym i, term icz
no- katalitycznym i, katalityczno-ciśnieniow ym i itp. Zasadnicze koncepcje 
i rozw iązania technologiczne w  tej dziedzinie, koncentrow ały  się w  ciągu 
dłuższego okresu czasu (w X IX  i na  początku XX stulecia) na zagadnieniu 
przebudow y paliw  sta łych  na  paliw a gazowe; pod koniec tego okresu p rze
jaw iły  się w yraźniej rów nież tendencje  przejścia od paliw  stałych  do m a
teriałów  wyjściow ych i paliw  ciekłych. Gdy wreszcie oba te  zadania nie 
ty lko  pom yślnie zrealizowano, ale i doprowadzono do kresu  p raktycznych  
możliwości, tj. gdy w  instalacjach generatorow ych przetw orzono całą sub
stancję organiczną paliw a stałego na  gaz o pożądanych i zróżnicow anych 
właściwościach kalorycznych oraz o p raw ie dowolnie zm iennym  składzie 
chemicznym , a w  procesie uw odorniania przem ieniano w  zasadzie całość 
m ateria łu  palnego, np. w ęgla na p roduk ty  ciekłe, wówczas nastąp iła  rad y 
ka lna  zm iana tendencji technologicznych, narzucająca nowe zagadnienie:
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jak  dojść od zw iązków  gazowych do określonych surdw ców  i pa liw  cie
kłych, a sporadycznie naw et i do substancji stałych. K ierunek  problem a
tyk i technicznej został w ięc krańcow o odwrócony.

N iektóre z fundam entalnych  osiągnięć w  tym  zakresie omówiono już po
przednio w skazując na  nowe procesy tw orzenia węglowodorów typu  ben
zynowego z węglowodorów gazowych, posługując się reakcjam i polim ery
zacji i uw odorniania albo alkilow ania odpow iednich olefin (Część trzecia, 
rozdz. II, 4). Jeżeli jednak  idzie o konsekw encje technologiczne, to jednym  
z najpow ażniejszych osiągnięć współczesnej chem ii jako nauk i oraz chem ii 
technicznej je s t opracow anie całego łańcucha katalitycznych  syntez orga
nicznych, posługujących się jako  surow ym  m ateria łem  w yjściow ym  gazem  
generatorow o-w odnym  lub  o trzym aną na  innej drodze m ieszaniną gazową 
sk ładającą się z CO i H 2. W  ten  sposób podjęto  w ielkie zagadnienie p lano
wej syntezy zw iązków  chem icznych o najszerszym  zróżnicow aniu jako
ściowym  i często o bardzo skom plikow anej s tru k tu rze  w  oparciu o dwa 
najprostsze związki gazowe, stojące do dyspozycji przem ysłow ej w  p rak 
tycznie nieograniczonych ilościach.

Przejście jednak  do koncepcji teoretycznej spraw dzonej doświadczalnie do 
p rak tyk i przem ysłow ej nie było i w  tym  przypadku ani łatw e, ani szyb
kie. W 1902 r. udostępniono w yniki prac P. Sabatiera i I. B. Senderensa, 
k tórzy posługując się m ieszaniną gazową CO i H 2 w  stosunku 1 : 3, w  temp. 
200—280°C, p rzy  w spółdziałaniu kata liza to ra  niklow ego i pod ciśnieniem  
atm osferycznym  przeprow adzili redukcję  CO wodorem , uzyskując w  rezu l
tacie gazowy m etan  i pa rę  wodną. Na podstaw ie tego samego m ateria łu  
wyjściow ego E. Orłów uzyskał w  1908 r. w  syntezie bezciśnieniowej etylen, 
stosując jako kon tak t m ieszaninę n ik lu  i pa lladu  i tem p era tu rę  ok. 100°C. 
Tuż p rzed  w ybuchem  pierw szej w ojny św iatow ej Schneider i BA SF zasto
sowali po raz p ierw szy w  syntezach tego ty p u  w ysokie ciśnienie (120 at) 
i w ysoką tem p era tu rę  (360°C) uzyskując z CO i H 2 na  katalizato rze skła
dającym  się z tlenków  osmu i kobaltu  m ieszaninę różnych w ęglowodorów 
i zw iązków  tlenow ych. Po wojnie, w  latach  1920— 1940 zainteresow anie 
tym  procesem  ożywiło się oczywiście ponownie, a w yrazem  tego fak tu  był 
law inow y w zrost zgłoszeń paten tow ych w  tym  zakresie. S tosując gaz w o
dny lub  m ieszaninę H 2 i  CO w  stosunku objętościow ym  1 :1, 2 : 1 lub  3 :1 , 
ciśnienia od atm osferycznego naw et do 1000 at, tem p era tu ry  w  granicach 
150— 500°C, sporadycznie zaś naw et do 800°C, a jako  kata liza to ry  ZnO, 
Cr20 3, albo AI2O3, CaO, MgO, M n 0 2, T h 0 2, AICI3, CaCl2, FeS względnie 
inne sporządzone na podstaw ie Fe, Ni, Co, Mo, W, V, Cu, U, Pd, Cd, Sb, Ba, 
Se, Te, Ag itd., G.L.E. P a ta rt, F r. F ischer, H. Tropsch, M. P ier, O. C. Elvins, 
A. W. Nash, E. A. Prudhom m e, K. W inkler, R. W ietzel, T. A. Holm gren 
i w ielu innych  pod firm ą różnych koncernów  chem icznych lub sam odziel
nie usiłow ali syntetyzow ać na  tej drodze różne zw iązki tlenow e, a w  szcze
gólności m etanol i wyższe alkohole oraz w ęglow odory nasycone i n ienasy
cone, fo rm aldehyd  i m ieszaniny tych  związków. Stopniow o akcja przenie-
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sienią tych  nowości do p rak ty k i przem ysłow ej p rzyb iera ła  rów nież na sile. 
W 1923 r. pojaw ił się w  hand lu  pierw szy m etanol syntetyczny, a od 1926 r. 
p rodukcja  tą  m etodą poczyna naw et dom inować na ry nku  zbytu. W la
tach  1932/33 podjęto próby w ytw arzan ia  węglowodorów typu  benzynow e
go znaną już od 1925 r. m etodą bezciśnieniowej syntezy F ischera i T rop- 
scha, początkowo w  skali półtechnicznej, a po opanow aniu p iętrzących się 
trudności rów nież w  zakresie przem ysłow ym . W każdym  razie w  1936 r. 
pojaw iły  się w  Niemczech pierw sze benzyny i oleje opałowe w ytw orzone 
tą  m etodą. W tym  sam ym  roku  rozw iązana została przez F. F ischera 
i H. P ich lera  synteza średniociśnieniow a, a w  dw a la ta  później przez P ich- 
lera  synteza wysokociśnieniowa, prow adząca — przy  użyciu ru tenu  jako 
katalizatora  —  do najczystszych pa ra fin  stałych. W latach  czterdziestych 
przepracow ano i w ypróbow ano w  różnych w arunkach  ruchow ych szereg 
dalszych syntez organicznych z tlenku  węgla i w odoru przy  użyciu n a j
lepszych spośród setek przebadanych katalizatorów .

Ten cały pobieżnie ty lko naszkicow any rozwój technologiczny je s t o ty le  
bardziej przełom ow ym  osiągnięciem  nowoczesnej chem ii przem ysłow ej, że 
przy  dość częstym  operow aniu gazam i zaw ierającym i w  różnych ilościach 
i proporcjach w odór i tlenek  węgla n ie zauważono nigdy przed tem  zjaw i
ska tw orzenia się choćby tylko w  śladach jakichkolw iek związków w ęglo
wodorowych, bądź też związków składających się z C, H  i O. M usiał więc 
być znaleziony jakiś szczególny ak tyw ato r tych reakcji, zachodzących po
m iędzy CO i Ho. P rzy jm ując  zaś to założenie za fak t dokonany s ta je  się 
niezwłocznie wobec innego, rów nie zasadniczego dylem atu: jeżeli bowiem  
istn iałby  czynnik um ożliw iający taką  reakcję, to m usiałaby być ona w ielo
kierunkow a, czyli realizu jąca —  rów nie trudno  lub rów nie łatw o —  w szel
kie możliwe kom binacje pom iędzy atom am i węgla, w odoru i tlenu, jakie 
by ły  teoretycznie dopuszczalne dla określonych p roporcji reagu jących  ciał. 
Dodatkowo należałoby liczyć się i z tą  kom plikacją, że obok procesów 
głów nych uruchom iony zostałby tu  cały splot reakc ji w tórnych, prow a
dzących zarów no do związków nasyconych, jak  i nienasyconych oraz od 
produktów  gazowych aż do wyższych parafin  stałych lub innych ciężkich 
polim erów, tw orzących się zawsze tam , gdzie w  rachubę wchodzą reszty  
cząsteczek o w olnych wartościowościach. Nie może też ulegać w ątpliw ości 
że z trzech podstaw ow ych param etrów  w  tym  procesie, tj. tem pera tu ry , 
ciśnienia i katalizatorów , w łaśnie te  ostatn ie m uszą być isto tnym  czyn
nikiem  aktyw ującym . W zasadzie bow iem  m ożna dokonać przem iany CO 
zarów no w  tem pera tu rze  niskiej (np. 100°C), ja k  i w  tem pera tu rach  
znacznie wyższych oraz w operacjach bezciśnieniowych, średniociśnienio- 
w ych lub też wysokociśnieniowych; natom iast nie można w żadnej z tych 
syntez pom inąć w spółdziałania w łaściwego katalizatora , W  p rak tyce  p rze
m ysłow ej nie chodzi bowiem  o to, by  jak iś kom pleks reakc ji uruchom ić, 
ale o to by  proces przetw órczy był przynajm niej zbliżony do jednok ierun
kowego, tj. aby prow adził do przew agi ściśle określonych p roduktów
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końcowych. W danym  w ypadku postu la t ten  oznaczał, że zastosowane 
katalizatory  m uszą odznaczać się wysokim  stopniem  selektywności.

2. Gaz do syntezy

Teoretycznie surow cem  dla tych  procesów  jes t m ieszanina gazowa za
w ierająca CO i H 2 o zm iennych proporcjach  ilościowych; prak tycznie  
m ateria łem  w yjściow ym  całej tej g rupy  syntez są różne gazy techniczne 
w ytw arzane lub  ty lko  p rzetw arzane w  specjalnych urządzeniach, a osta t
nio również i n iek tó re  gazy odpadkowe. W każdym  przypadku surow iec 
trzeba dostosować do w ym agań syntezy, a w ięc podnieść sum aryczną 
zaw artość CO i H 2 możliwie do m aksym um , ustaw ić stosunek CO : H 2 
w edług potrzeb ruchow ych danego procesu, a w reszcie usunąć z gazu za
rów no szkodliwe zanieczyszczenia, paraliżujące np. aktyw ność katalizato
rów, jak  i nadm iar składników  obojętnych dla syntezy.

N ajw iększe znaczenie jako przem ysłow e surow ce w yjściow e posiadają 
w  tym  przypadku gaz ziem ny typu  m etanowego i gaz wodny. Jeżeli surow 
cem jes t gaz wodny, to m usi on być poddany różnym  w stępnym  operacjom , 
jak  usuw anie zanieczyszczeń, przede w szystkim  związków siarki, jak 
podwyższanie zaw artości w odoru albo przez konw ersję części gazu w o
dnego z p a rą  wodną, albo przez dodatek czystego wodoru, pozostającego 
po skroplen iu  i usunięciu  innych  składników  z gazu koksowniczego, 
w reszcie ja k  w ydzielanie CO2 i reszty  zw iązków siarkow ych np. w  płucz
kach ciśnieniow ych lub  też innym i skutecznym i m etodam i. Przem iana 
gazu ziem nego (m etanu) na  gaz syntezow y jes t znacznie prostsza (pod 
w arunkiem , że n ie  zaw iera on związków siarki) i tańsza od poprzedniej. 
Zwykle, przed konw ersją m etanu  z parą  w odną spala się część gazu ziem 
nego do CO2 w  celu doprow adzenia w  następnej operacji

3 CH4 +  C 0 2 +  2 H20 ------>8 H , +  4 CO

do pożądanego stosunku H 2 : CO jak  2 : 1 (dla syntezy w ęglowodorów 
m etodą F ischera i Tropscha, syntezy  m etanolu  i in.). W ym ienioną reakcję 
przeprow adzano początkowo w  cowperach, następnie w  piecach rurow ych 
z kosztow nych sta li specjalnych, w ytrzym ujących  w ysokie tem pera tu ry ; 
obie m etody są procesam i katalitycznym i. O becnie uw aża się te  urządze
nia za p racu jące  m niej ekonomicznie; stosując natom iast spalanie części 
CH.ł tlenem  lub pow ietrzem  wzbogaconym  w  tlen  w  prostych  i niekosztow- 
nych kom orach wyłożonych kam ieniam i ogniotrw ałym i, w  obecności pary  
w odnej i bardzo aktyw nego kata liza to ra  (Ni osadzonego na  MgO) uzysku
je  się bardzo korzystne w yniki p rzy  stosunkow o niedużym  zużyciu ciepła. 
Do produkcji gazu syntezowego w ykorzystu je  się ostatnio w  coraz znacz
niejszych ilościach rów nież gaz koksowniczy, w  k tó rym  trzeba rozłożyć m e
tan, np. w g rów nania

CH4 +  H20 ------> CO +  3 H , -  48,3 kcal
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W instalacjach K oppersa, opierających się na rozkładzie czysto term icz
nym , stosu je się cow pery nagrzew ane do tem p. 1400°C; p rze tw arzają  
one do 10 tys. Nm 3 gazu na godzinę, przy  użyciu ok. 0,75 kg pa ry  i ok. 
980 kcal ciepła na  1 m 3 przetw orzonego gazu koksowniczego. W technice 
przem ysłow ej znalazły jednak  zastosow anie i inne m etody pracy, o m o
żliwie p rostych  środkach operacyjnych. Tak np. rozkład m etanu  może 
być przeprow adzony w  zw ykłych piecach szybow ych typu  generatorow e
go, w  obecności rozżarzonego koksu i tlenu, w edług rów nania

CH4 +  0,5 0 2-------> CO +  2 H2 +  8,4 kcal
P rzem iana m e ta n u 89 dochodzi do 95%, a na  1000 N m 3 gazu syntezowego
0 zaw artości 92— 94%  H 2 i CO zużyw a się ok. 600 N m 3 gazu koksow ni
czego, 120— 130 Nm 3 tlenu, ok. 60 kg koksu, a ponadto, łącznie z w ykona
niem  wszelkich p rac pomocniczych, jak  p rodukcja  tlenu, tłoczenie gazu, 
odpylanie, ok. 60 kWh. Również kata lityczne  u tlen ian ie  CH4 w  m ieszani
nach gazowych stosow ane jes t z powodzeniem.

W reszcie m ożna zaznaczyć, że do produkcji gazu syntezow ego mogą 
być w ykorzystane np. gazy odpadkowe z zam kniętych pieców  karb ido
wych. Poniew aż składają się one głównie z CO, przeto znaczną część 
gazu trzeba konw ertow ać katalitycznie z parą  w odną i usunąć utw orzony 
w  procesie C 0 2. P róbn ie  posłużono się rów nież gazam i pochodzącym i 
ze zgazow ania drew na za pom ocą tlenu  i p a ry  w odnej (m etoda Lacottea) 
oraz lo tnym i produktam i tw orzącym i się p rzy  ferm en tacji butanolow ej 
(Część trzecia, rozdz. X). T aki gaz sk łada się w  przybliżeniu  z 60% C 0 2
1 40% H 2; przepuszczając go przez w arstw ę rozżarzonego koksu konw er
tu je  się C 0 2 na CO.

Ja k  w ynika z tego sum arycznego przeglądu, w yjściow e m ateria ły  ga
zowe do syntezy —  z nielicznym i, choć w ażnym i w y ją tkam i — są albo 
pochodnym i węglowym i, albo p rzynajm niej podlegają przem ianie w  obec
ności rozżarzonego koksu, a w ięc zaw ierają charak terystyczne zanieczy
szczenia w szystkich gazów węglowych, w śród k tó rych  np. związki siarki 
są szczególnie niebezpieczne dla katalizatorów . S tąd też rów nolegle do 
rozw oju w ielkich syntez organicznych opartych  na  reakcjach  gazowych 
rów nież i zagadnienie oczyszczania gazów stało się spraw ą pierw szorzędnej 
w ag i90.

Obok stare j i w ypróbow anej m etody suchego oczyszczania gazów 
od H 2S za pomocą w odorotlenku żelazowego oraz nowszej posługującej 
się w ęglem  aktyw nym  rozw inęły się w  ostatn ich  dziesięcioleciach różne 
sposoby tzw. m okrego oczyszczania gazów. W grupie  pierw szej, obejm ują
cej tak ie  m etody, jak  zrealizow ana w  k ilku  odm ianach m etoda Thylox, 
jak  m etoda Ferrox-K oppersa, Seaborda i szereg innych, stosuje się ciecze 
alkaliczne z zaw iesiną w odorotlenków  m etali (wg m etody Seaborda sto
su je  się tylko roztw ór Na2C 0 2); w  grupie drugiej stosow anej szero
ko w przem yśle, używ a się roztw orów  soli silnych zasad nieorganicz
nych ze słabym i lub  trudno  lo tnym i kw asam i organicznym i (m etody np.
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Alkacid, G ird lera  i in.); trzecia i osta tn ia  g rupa  obejm uje tak ie  m etody, 
jak K atasulf, sulfam onow ą, w ielotionianow ą W. Felda, k tóre opierają 
usuw anie H 2S głównie na w spółdziałaniu am oniaku zaw artego w  tych 
gazach. Do najbardziej rozpow szechnionych w przem yśle należą m eto
dy: Thylox i Alkacid, k tó re  mogą posłużyć tu  do zilustrow ania schem atów 
ruchow ych i w yników  pracy. (rys. 111-47 i 111-48).

Zanieczyszczony gaz przem yw a się w  skruberze  1 (rys. 111-47) roz
tw orem  tioarsenianu  sodowego lub  amonowego, zaw ierającym  ok. 7 g 
AS0O3 na  l i t r  roztw oru. W ówczas zachodzi reakcja  z siarkow odorem  

Na4As2S50 2 +  H oS > Na4As2S0O +  HaO

Gaz
oczyszczony

R ys. 111-47. Schem at in 
sta lacji do usuw ania H 2S 
z gazów  m etodą T hylox

Przereagow any roztw ór w prow adza pom pa do ap ara tu  kolum now ego 2, 
gdzie w  tem p. 30—40°C przy  przedm uchiw aniu  pow ietrzem  w  przeciw - 
prądzie następu je  proces regeneracy jny

Na4As2SeO +  0,5 0 2 =  Na4As2S50 2 +  S 
W ydzielona idealn ie  rozdrobniona siarka  grom adzi się w  górnej, spienio
nej w arstw ie i przechodzi stopniowo do odbiornika 3. Papkę siarkow ą 
z zaw artością 30— 40% wody w ydziela się na  f iltrach  obrotow ych 4; w y
dzieloną m asę poddaje się stap ian iu  w  autoklaw ach 5, po czym czystą, 
stopioną siarkę odprowadza się do zbiornika 6. M etodą Thylox, zużyw ającą 
na 1 tonę czystej S ok. 20 kg AS0O3 i do 480 kg sody, w ydziela się średnio 
99,7% zaw artego w  gazie siarkow odoru.

Roztw ory w odne silnych zasad nieorganicznych z am inokw asam i orga
nicznym i w ym yw ają z gazów nie ty lko H 2S, ale i C 0 2. N atężenie procesu 
w  k ierunku  usuw ania  głów nie H 2S może być częściowo regulow ane bądź 
to przez użycie am inokw asów  o selektyw nej zdolności absorpcyjnej, 
bądź też przez skracanie czasu zetknięcia gazu z roztw orem  wiążącym  
H2S znacznie prędzej niż C 0 2. W prak tyce  stosu je się roztw ory  różnych 
czynników, jak  soli sodowych lub  potasow ych glikokolu, soli alaniny, 
kw asu m etyloam inopropionow ego lub  kw asu dw um etyloam inooctow ego 
i in .91. Podstaw ą procesu w  m etodzie A lkacid jes t reakcja  odw racalna, 
k tó rą  m ożna w yrazić rów naniem

na zim no
2 R • COONa +  H2S 2 R • COOH +  Na,S

na gorąco
przy czym R może oznaczać np. N H 2 • CH2 albo CH3 • CH • N H 2 itp. Te
chnika ruchow a je s t tu  następująca:
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W skruberze 1 (rys. 111-48) przem yw a się gaz w  przeciw prądzie roz
tw orem  absorpcyjnym , po czym  oczyszczony gaz odprow adza się z uk ła
du. P rzereagow any roztw ór, grom adzący się w  dole skrubera , podaje 
pom pa 5 poprzez p raw y  w ym iennik  ciepła 4 do kolum ny odgazowującej 7. 
Dół tej kolum ny je s t ogrzew any za pom ocą wężownicy parow ej; odpę
dzone gazy i pa ry  przechodzą przez urządzenie chłodniczo-kondensacyj- 
ne 8, z przeciw prądow ą cyrkulacją zim nej wody, a utw orzone konden-

Rys. 111-48. Schem at instalacji do usuw an ia  H2S z gazów  m etodą
A lkacid

saty  ściekają do gorącej części kolum ny. Z regenerow any i gorący roztw ór 
w łaściwa pom pa 6 przetłacza najp ierw  przez p raw y  w ym iennik ciepła 4, 
następnie przez lew y 3, chłodzony energicznie strum ien iem  zim nej wo
dy 2. W ydzielony w  kalum nie 7 i osuszony w  chłodnicy 8 gaz, zaw iera
jący obok C 0 2 ok. 30"% HoS, zm ieszany z pow ietrzem  spala się częściowo 
w  kotle  9, po czym  w  piecu kontaktow ym  10 red u k u je  się resztę siarko
w odoru dw utlenkiem  siark i w  m yśl znanego rów nania

2 H 2S +  S 0 2 =  2 H20  + 3  S +  35 kcal 
Stopioną siarkę oziębia się w  odbieraln iku 11, a gazy odlotowe odprow a
dza się do kom ina. Insta lac je  te  nadają  się do oczyszczania dużych ilości 
gazu (np. w  Leuna ok. 80 tys. m 3/godz), p rzy  czym zużycie pa ry  i p rądu  
je s t stosunkowo znaczne (w Leuna na 1 t  w yprodukow anej siark i ok. 11 t 
pary  i ok. 680 kW h)92.

Oczyszczanie gazu syntezowego od zw iązków  siarki, szczególnie w  p ro 
cesach ciśnieniowych, m ożna posunąć bardzo daleko, ale usunięcie osta
tn ich  resztek  siark i organicznej, tak  jak  to je s t w ym agane p rzy  syntezie 
typu  Fischera-T ropscha (katalizator kobaltowy), je s t uciążliw e i bardzo 
trudne. Spraw ę tę  pozytyw nie rozw iązano po w prow adzeniu dodatkow e
go, subtelnego oczyszczania gazu m etodą R oelen-Feissta93. O peracja pole
ga na przeprow adzaniu gazu z dodatkiem  pary  w odnej i m ałych ilości tle 
nu  (0,15— 0,30% obj.) przez w ysokie kolum ny m etalow e, wyposażone 
w  przepuszczalne złoża specjalnie spreparow anej m asy oczyszczającej
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(masy L uxa z dodatkiem  ok. 30% sody), w olnej od pyłu, o uziarn ien iu  
10— 15 mm; ciężar usypow y tej m asy w ynosi średnio  ok. 0,7 kg/l. Tem pe
ra tu ra  ruchow a w  tym  procesie w  zależności od stopnia zużycia m asy 
wynosi 180— 280°C. Rozkład organicznych zw iązków siarki przebiega 
w edług rów nań podanych przykładow o dla dw usiarczku w ęgla

1. CS2 +  2 HaO ----- > 2 H2S f  C 0 2;
2. 2 H ,S +  3 O, — > 2 H20  +  2 S 0 2
3. SOo +  0,5 O ,----- ->S03;
4. S 0 3 +  Na2C 0 3----- > Na2S 0 4 +  C 0 2

Sum arycznie:
CSo +  4 O, +  2 Na2C 0 3 =  2 Na2S 0 4 +  3 C 0 2.

M etoda ta  um ożliw ia odsiarczanie gazu do zaw artości 0,1— 0,2 g siark i na 
100 Nm 3 gazu syntezowego.

Procesy redukcji w odorem  tlenku, a w  zasadzie i dw utlenku  węgla, są 
podstaw ą bardzo licznych syntez organicznych. Poniew aż są one z reguły  
reakcjam i zdecydow anie katalitycznym i, przeto system atykę tych  p ro 
cesów należy oprzeć na innym , w yraźniej zm iennym  param etrze  rucho- 
syntezy realizow ane z CO i H 2 m ożna ugrupow ać następująco: 
wym, tj. na ciśnieniu. P rzy  tak im  założeniu najw ażniejsze przem ysłow o

I. S y n t e z y  b e z c i ś n i e n i o w e .  Stosując różne katalizato ry  i róż
ne w arunk i ruchow e uzyskuje  się w  tych  procesach albo gazowy m etan, 
albo też wyższe węglow odory gazowe, ciekłe i stałe.

II. S y n t e z y  ś r e d n i o c i ś n i e n i o w e  (do 25 at). Różnicując 
i w  tym  przypadku kata liza to ry  i inne p a ram etry  ruchow e m ożna o trzy
m ać zarów no w ęglow odory parafinow e, jak  i zw iązki szeregu olefinowego 
oraz różne organiczne związki tlenowe.

III. S y n t e z y  w y s o k o c i ś n i e n i o w e  (zwykle ciśnienia rzędu 
100— 350 at). Podnosząc ciśnienie pow oduje się znaczne zróżnicowanie p ro
duktów  końcowych, p rzy  czym tlen  odgryw a coraz w yraźniejszą rolę 
w syntetyzow anych cząsteczkach. Do tej g rupy  należą np. syntezy  m eta
nolu, w yższych alkoholi alifatycznych, kwasów, aldehydów , ketonów  oraz

_ czystych parafin  tw ardych.
Bardziej szczegółowe zreferow anie k ilku  technologicznie i gospodarczo 

ważniejszych przykładów  zezwoli na  głębsze w niknięcie w  m echanikę p ro 
cesów tego typu  oraz ich znaczenie obecne i perspektyw iczne.

3. Synteza m etanolu  i w yższych alkoholi

W om aw ianej dziedzinie synteza m etanolu  była  jednym  z pierw szych 
i przełom ow ych osiągnięć przeszczepionych z pełnym  pow odzeniem  z p ra 
cowni naukow ych do przem ysłu. D ała ona p roduk t jakościowo szczegól
nie wysokiej w artości, stosunkow o tan i i w  zasadzie produkow any w  do
wolnie dużych ilościach. Podstaw ow a reak c ja  chemiczna, n a  k tó re j opiera
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się proces produkcyjny, połączona z silną kon trakcją  objętościową, a w y
rażona rów naniem :

CO +  2 H , — > CH3OH +  21,7 kcal

w skazyw ała, że zastosow anie ciśnienia obok w spółdziałania selektyw nego 
kata liza to ra  m usi w yw ierać w  tym  przypadku w pływ  decydujący. W yniki 
badań naukow ych (tabl. III-7) potw ierdziły  w  całej rozciągłości wagę tego 
wniosku.

T a b l i c a  III-7

C iśnienie ca łkow ite  i rozkład ciśn ień  cząstkow ych  CO, Ha i CHjOH  
w  procesie syn tezy  m etanolu , w  stan ie  r ó w n o w a g i34

(katalizator ZnO +  Cr20 3, tem p. 427°C)

Ciśnienie całkowite 
ata

Ciśnienie cząstkowe, ata
CO h 2 CH3 OH

1 0,33 0 , 6 6 0

1 0 3,26 6,52 0 , 2 2

1 0 0 19,00 38,00 43,00
1 0 0 0 51,60 103,20 845,20

Dalsze badania w ykazały, że p rzy  jednorazow ym  przejściu  czystej m ie
szaniny gazowej CO +  2Ha przez ten  sam  wysoko ak tyw ny katalizator, 
w  tem pera tu rze  ruchow ej 300 °C, w  zależności od zastosowanego ciśnienia 
tw orzyło się w  stan ie  rów now agi m etanolu: p rzy  ciśnieniu .10 a t  p rak tycz
nie 0% ; p rzy  50 at 8% ; p rzy  100 at 24,2°/o; p rzy  300 at 62,3°/o95. Tak więc 
synteza ta  je s t  jednym  z najbardziej typow ych procesów katalityczno- 
ciśnieniowych. Jeżeli jednak  w pływ  ciśnienia je s t z regu ły  jednok ierun
kowy, to  w pływ  katalizato rów  w zględnie i innych  param etrów  rucho
w ych może być silnie zróżnicowany.

P rzede w szystkim  w  przeciw staw ieniu  do tak ich  reakc ji katalitycznych, 
jak  synteza N H 3, u tlen ian ie  SO2 do SO3, u tlen ian ie  N H 3 do NO i NO2 
i w iele innych, przebiegających w  zasadzie jednokierunkow o, w  syntezie 
m etanolu  trzeba  liczyć się z m ożliwością reakc ji ubocznych, dlatego też 
należy operow ać kon tak tam i jak  najbardziej selektyw nym i. Po przeba
daniu  w prost olbrzym iej liczby* m ateria łów  w  pracow niach naukow ych, 
po zgłoszeniu setek  wniosków  paten tow ych  w  tej dziedzinie okazało się, 
że w arunek  ten  spełn iają zadow alająco kon tak ty  złożone z tlenków  Zn 
i Cr; są one ponadto stosunkow o m ało w rażliw e na zaw artość śladów  
siark i w  gazie syntezowym . M ateriał, w  k tó rym  stosunek ilości atom ów  Zn 
i Cr w ynosi 3 : 2, a w ytw orzony z bardzo czystych surowców, przerobiony 
na cylindryczne pasty lk i o rów nej średnicy  i wysokości, o nieco w ypu
k łych  pow ierzchniach czołowych (w celu zachow ania n ieregularnego 
uk ładu  w  usypie), p rzy  czystym  gazie syntezow ym  zachowmje pełną 
aktyw ność i wysoki stopień selektyw ności naw et w  ciągu roku  pracy. Na 
1 l i t r  takiego katalizato ra  i na godzinę, przy  ciśnieniu 225 at, w  tem p.
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380—400°C uzyskuje się średnio do 2 1 czystego m etanolu. Ale naw et nie
znaczne ślady alkaliów  w  kontakcie ZnO —  C r20 3, pochodzące np. z w y
trącan ia  ZnO alkaliam i, pow odują w idoczne już odchylenia w  w ynikach 
reakcji; tw orzą się bowiem  wyżej cząsteczkowe produk ty  kondensacji. 
Również zetknięcie się reagujących gazów z n iek tórym i pochodnym i Al, 
Si, a przede w szystkim  z Fe, np. w  m ateria le  aparaturow ym , powodować 
może różne u jem ne sku tk i w  tej syntezie. Tak np. żelazo działa na m iesza
ninę w  k ierunku  spotęgow anego tw orzenia się m etanu  i innych  węglowo
dorów. W ówczas zaś w  egzoterm icznej reakcji w ydzielają  się tak  znaczne 
ilości ciepła (np. p rzy  tw orzeniu  się CPU 51,1 kcal/m ol), że pow staje n ie
bezpieczeństwo zniszczenia ap a ra tu ry  ciśnieniow ej. Ponadto  tlenek  w ęgla 
w  zetknięciu z żelaznym i częściami ap a ra tu ry  może tw orzyć lo tny  karbo
nylek żelaza Fe (CO)n, k tó ry  jako związek n iesta ły  w  tem p. powyżej 
250°C w ydziela idealnie rozdrobnione, a więc katalitycznie  n a jak ty w n ie j
sze żelazo; w  fazie następnej w  atm osferze w odoru przem ienia ono CO 
na CH4 z w yw iązaniem  dużych ilości ciepła. Aby zabezpieczyć się przed 
tak ą  ew entualnością, m ieszaninę gazową w prow adza się za sprężarkam i 
do absorbera z w ęglem  aktyw nym , k tó ry  zatrzym uje Fe z rozkładu karbo
nylku. N atom iast dalsze części ap a ra tu ry  (w ym ienniki ciepła) budu je  się 
już bądź to ze sta li stopow ej V4A, bądź też z brązu. Inne związki, jak  
AI2O 3, S i0 2, w yw iera ją  w pływ  odw odorniający na tw orzący się w  syn
tezie m etanol. Pew ien w p ływ  na  jego czystość w yw iera  rów nież obecność 
azotu w  m ieszaninie; pow stają  wówczas n ieduże ilości am oniaku, k tó ry  
poprzez reakcje  w tó rne  prow adzi do am in organicznych, trudnych  do od
dzielenia od m etanolu. Czasem jednak  rozcieńcza się celowo m ieszaninę 
gazową azotem, m ianow icie gdy synteza m etanolu  w yprzedzić m a w ko
le jnym  p lan ie  produkcy jnym  syntezę am oniaku. System  tak i um ożliw ia 
racjonalne w ykorzystan ie  i usunięcie CO z gazu wodnego przed  syn te
zą N H 3.

Urządzenia przem ysłow e do syntezy m etanolu i sam  proces technolo
giczny mogą być w ykształcone w  różny sposób. W  zależności od selek tyw 
ności i aktyw ności katalizatora, od ciśnienia, tem p era tu ry  i szybkości p rze
p ływ u gazów p rzy  jednorazow ym  przejściu m ieszaniny gazowej przez 
reak to r 10— 20% surow ca ulega przem ianie na m etanol. P roduk ty  reakcji 
łącznie z n ieprzereagow aną m asą gazową przechodzą z reak torów  do kon
densatorów  i chłodnic, w  k tó rych  w ydziela się m etanol z niedużą ilością 
takich p roduktów  ubocznych, jak  wyższe alkohole (propylowy, izobuty
łowy, izoheksylowy), e te r  m etylow y, ślady kwasów organicznych, ketonów, 
amin, w ęglow odorów  nienasyconych, a w reszcie ok. 3— 5%  wody. Nie- 
przereagow ane gazy zaw raca się natom iast do obiegu z tym , że stopniowo 
w zrasta stężenie składników  obojętnych; gdy dojdzie ono do 20— 30% obj., 
część gazu m usi być z obiegu usunięta  i zastąpiona świeżą m ieszaniną, tak  
by ciśnienie cząstkowe składników  czynnych w  syntezie odpowiadało 
znowu w ym aganiom  ruchow ym . P rak tyczn ie  na 1 tonę uzyskanego m e
tanolu, w  zależności od udziału CO2, N2 i innych  gazów obojętnych w  m a-
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te ria le  w yjściow ym  oraz w  zależności od w arunków  ruchow ych, trzeba 
zużyć do 2550 N m 3 gazu świeżego.

N a rys. 111-49 przedstaw iono w ykres p rodukcy jny  syntezy m atanolu  
z CO i H 2 przy  założeniu, że m ieszanina składa się z dwóch różnych m a
teriałów : z gazu wodnego w ytw arzanego w  genera to rach  przerab iających  
koks g rubych  sortym entów  oraz z w odoru uzyskanego z gazu koksow ni
czego przez sk rap lan ie  i usunięcie innych  składników.

Cli/sty produkt

Rys. 111-49. Schem at produkcji syn tetycznego  m etanolu  z gazu  
w odnego zasilanego czystym  w odorem

Bardziej in struk tyw ny  obraz syntezy m etanolu, oparte j na gazie wo
dnym  i procesie konw ersyjnym , przedstaw iono na rys .̂ 111-50.

Z silosów fabrycznych 1 przenośnik czerpakow y 2 przenosi koks do 
zasobnika 3, skąd p rzedostaje  się on do b a te rii generato rów  gazu w odne
go 4. W ytw orzony gaz przepływ a kolejno przez sk rubery  5 i u rządzenie 
ssąco-tłoczące 6, k ieru jąc  się do zbiornika gazu surow ego 7. Gaz ten  po 
oczyszczeniu od HoS w  skrzyniach oczyszczających 8 tłoczy się do kon- 
w ersyjnego pieca kontaktow ego 9, w  k tó rym  część CO w  obecności pary  
ulega przem ianie na COo i Ho. P ro d u k t ten  oziębiony w  chłodnicy 10 
grom adzi się w  zbiorniku gazu skonw ertow anego 12. Sprężark i pierwszego 
stopnia 12 sprężają gaz do ok. 25 a t i w prow adzają do skubera  w  celu 
w ym ycia CO2. W kolum nie 13 zraszanej w odą podaw aną na górę apara tu

320 T



przez pom pę 14 w ym yw a się w  przeciw prądzie COo, po czym oczyszczony 
gaz odprow adza się do dalszej przeróbki. W oda przem yw ająca, nasycona 
dw utlenkiem  w ęgla po przejściu  przez tu rb inę  Peltona  15 p łynie do 
zbiornika 16, skąd pom pa 17 podaje ją  na wieżę odgazowującą 18. Woda 
ta powraca do obiegu.

Oczyszczony gaz podlega następnie sprężaniu w  sprężarkach drugiego 
stopnia 19 aż do ciśnienia roboczego (200—700 at). Z oddziału sprężarek  gaz 
przechodzi kolejno: przez p ierw szy oddzielacz oleju 20 (oczyszczenie po

sprężarkach), przez wieżę adsorpcyjną 21 w ypełnioną węglem  aktyw nym , 
m ającą za zadanie zatrzym anie żelaza pochodzącego z rozkładu karbonylku; 
wreszcie z gazem  obiegowym, tłoczonym  przez pom py 22, poprzez drugi 
oddzielacz oleju 23, w ym iennik  ciepła 24 dostaje się do pieca kon tak to 
wego 25, gdzie wobec zgranulow anego kon tak tu  (średnica granulek  2— 14 
mm) zachodzi w łaściw a reakcja. Przereagow aną i gorącą m ieszaninę par 
i gazów po oddaniu części ciepła w  w ym ienniku  24 k ieru je  się przez chłod
nicę 26 i kolum nę rozprężającą 27, w  celu rozdzielenia obu faz: m etanolu  
oraz gazowej pozostałości. Je s t to w łaśnie gaz obiegowy tłoczony pom pą 22 
do cyklu produkcyjnego; surow y m etanol zaś ścieka do zbiornika 28.

Już  w  w ym iennikach ciepła m ieszanina gazowa podgrzew a się do tem 
p e ra tu ry  bliskiej tem pera tu rze  w ym aganej przez reakcję (350— 390°C); 
reakcja syntezy  m etanolu  jes t egzoterm iczna, przebiega ona w  zasadzie 
sam orzutnie; sporadycznie trzeba naw et odprowadzać z reak to ra  nadm iar 
ciepła za pomocą zastrzyków  zimnego gazu, om ijającego w ym ienniki 
ciepła. N iem niej jednak  reak to ry  wyposażone są w  urządzenia elektrycz
ne do podgrzew ania m ieszaniny. Taka konieczność zachodzi w  chwilach 
rozruchu instalacji; ponadto jednak  ew entualność dodatkowego podgrze
w ania wchodzi w  rachubę p rzy  chw ilow ym  obniżeniu ciśnienia cząstko-
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wego reagujących gazów, np. po rozcieńczeniu azotem, albo w  związku 
z osłabieniem  aktyw ności w yczerpującego się katalizato ra  itp.

W czasie ostatn iej w ojny  opracowano a częściowo i zastosowano w  p rak 
tyce nowe m etody syntezy  m etanolu. N iektóre z nich mogą budzić pew ne 
zainteresow anie technologiczne, choć nie znalazły jeszcze zastosowania 
w  przem yśle chem icznym . Tak np. udało się przeprow adzić proces uw odor
nienia COo w  roztw orze e te ru  etylowego glikolu dw uetylenow ego do m e
tanolu  bez podwyższonego ciśnienia i w  tem pera tu rze  pokojowej, działając 
nadm iarem  LiAlH-t. W iększe znaczenie uzyskała dw ustopniow a redukcja  
CO. W stopniu pierw szym , w  tem p. 80°C i pod ciśnieniem  ok. 30 at w pro
w adza się do gotowego, bezwodnego m etanolu  CO, k tó ry  w  obecności 

.m etalicznego Na tw orzy  związek pośredni w edług rów nania
CH3OH +  C O  -> HCO • O • CH,j

W stopniu drugim , w  tem p. 175— 185°C następu je  katalityczne uw odor
nienie półproduktu

HCO • O • CH3 +  2 Ho > 2 CHsOH
Połow a uzyskanego m etanolu  stanow i produkcję, resz ta  zaś w raca  do 
obiegu.

W edług spraw ozdań P a ta r ta  z 1 kg węgla pow inno się uzyskać teo re 
tycznie 630 g m etanolu; w  praktyce przem ysłow ej na 1 kg m etanolu  zu
żywa się średnio 2 kg węgla w  charak terze surow ca oraz ok. 1 kg w ęgla 
do celów energetycznych. P raktyczna rów now artość 1 litra  m etanolu jako 
paliw a silnikowego odpowiada 0,66 l itra  benzyny.

W czasie drug iej w ojny  św iatow ej opracow ano i częściowo zrealizowano 
przem ysłow o syntezę wyższych alkoholi, tzw. syntezę okso, polegającą 
na działaniu m ieszaniny CO i H 2 na o łefiny 96 w  obecności bardzo ak tyw 
nego katalizatora  kobaltowego, przy zastosow aniu m etod wysoko- albo 
średniociśnieniow ych. W rzeczywistości w  reakcjach  tych  przebiegających 
dwustopniow o uzyskuje się m ieszaninę aldehydów  i alkoholi bogatszych 
o jeden  atom  w ęgla w  cząsteczce od olefin użytych  jako m ateria ł w y j
ściowy
Stopień I R • CH : CHo +  CO +  H2  > R • CH2 • CH2 • CHO (aldehyd)
Stopień II R -C H o-C H 2-CHO +  H2  > R • CH2 • CH2 • CH2OH (alkohol)
R eakcje te  stanow ią więc pom ost m iędzy om aw ianym i syntezam i z CO i H 2 
a syntezam i z olefin. Ubocznie zachodzą reakcje prowadzące do estrów , 
ketonów , izozwiązków itp. i w łaśnie te  kom plikacje opóźniły przem ysłow ą 
realizację tej m etody. Do podobnego celu zm ierzała zresztą m etoda Fische
ra  z 1923 r., a w  stopniu  jeszcze wyższym  m etoda P. K. Frolicha z 1928 r. 
F rolich, stosując jako kon tak t m ieszaninę ZnO i C r20 3  ałkalizow aną m ałą 
ilością KOH, ciśnienie robocze ok. 240 at i zm ienne tem p era tu ry  docho
dzące naw et do 480°C, uzyskał z m ieszaniny o składzie 25,9% CO i 69,0% 
H 2 p roduk t zaw ierający obok m etanolu  i e tanolu  33,5% propanolu  i nieco 
w yższych alkoholi oraz 35,0% wody. P rak tyczn ie  z g rupy  syntez okso 
zrealizowano w  latach czterdziestych syntezę izobutanolu. Posłużono się
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w tym  przypadku ap ara tu rą  podobną do tej, k tó rą  stosow ano do produkcji 
m etanolu, zm ieniając tylko n iektóre p a ram etry  ruchow e. Stosowano 
alkalizow any katalizato r Zn— Cr, podwyższając tem pera tu rą  ruchow ą 
o 30— 40°C oraz zwiększając zaw artość CO w m ieszaninie, a równocześnie 
zm ieniając szybkość przepływ u gazów w  stosunku do procesu m etanolo
wego. W rezultacie uzyskano p roduk t zaw ierający: ok. 50'% metanolu,, 
14% izobutanolu oraz resztę złożoną z różnych substancji tlenow ych i w ę
glowodorowych. W tym  sam ym  czasie zrealizowano w  Niemczech tzw_ 
m etodę synolową. Proces ten , w  k tó rym  stosu je się kon tak ty  stopowe na 
podstaw ie żelaza oraz ciśnienia w ahające się w  granicach 18— 30 at, p ro
w adzi się w  kilku  cyklach z tym , że każdorazowo w ydziela się z reagu ją 
cych gazów utw orzone p roduk ty  ciekłe i usuw a się pow stający CO2. P rzy 
kładow y schem at zachodzących reakcji jes t następujący:

17 CO +  20 H2 =  C0H14 +  CcH 13OH +  6 H20  +  5 C 0 2 +  570 kcal

O kreśla on zarazem  w  przybliżeniu stosunki ilościowe w  gazie w yjścio
w ym  i stosunki jakościowe w  produktach  końcowych, uzyskiw ane w  p ro 
cesie przem ysłow ym . T em peratu rę  ruchow ą u trzym uje  się na n iezbyt 
w ysokim  poziomie, m ianowicie poniżej 200°C z tym , że podwyższenie 
tem p era tu ry  o 30— 40°C pow oduje już w yraźne przesunięcie równowagi na 
korzyść węglowodorów. Synteza ta  um ożliw iła produkcję pierw szorzę- 
dowych, prostołańcuchow ych alkoholi C9— C20, k tórych  poprzednio nie 
um iano w ytw arzać na  skalę przem ysłow ą.

Omówione syn tezy  m iały duże konsekw encje praktyczne. Zarów no m e
tanol i jego estry , jak  i alkohole wyższe, w  szczególności propanol, b u ta 
nole i alkohol am ylow y są cennym i rozpuszczalnikam i. Liczne pochodne 
tych związków, udostępnione chem ii przem ysłow ej na szeroką skalę, zna
lazły zastosowanie jako zmiękczacze lub  jako m ateria ły  pomocnicze do 
w yrobu półproduktów  organicznych, n iek tórych  m ateriałów  w ybuchow ych, 
a przede w szystkim  do produkcji form aldehydu, a więc i do w yrobu tw o
rzyw  sztucznych i licznych m as plastycznych.

( i i y ,
4. Synteza węglowodorów

M om entem  przełom ow ym  dla podejm ow anych od daw na usiłowań zm ie
rzających do syntetycznego w ytw arzan ia  w ęglowodorów typu  .benzyno
wego z m ieszaniny gazowej CO i Ho sta ł się fak t opublikow ania w  1925 r. 
w yników uzyskanych przez F r. F ischera i H. Tropscha, a dotyczących 
nowej, katalitycznej m etody bezciśnieniowej, nazw anej później „syn- 
tinow ą” .

Niezależnie od możliwości przem ysłowego zastosowania te j m etody do 
w ytw arzania węglowodorów alifatycznych przynosiła ona dwie nowe 
wartości w  znaczeniu technologicznym . Z jednej s tro n y  w ykazała ona, że 
istnieją funkcy jne pow iązania pom iędzy w szystkim i głów nym i p a ram etra 
mi procesu, tj. tem pera tu rą , katalizatorem  i ciśnieniem , z drugiej zaś
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w yznaczała dalszy, graniczny p u n k t syntezy, realizow anej w  możliwie 
najłagodniejszych w arunkach  fizycznych. W ten  sposób znając przebieg 
i w ynik i obu krańcow ych możliwości: syntezy wysokociśnieniowej i syn 
tezy bezciśnieniowej, uzyskiw ało się niezawodne wskazów ki co do dal
szych badań, dalszych poszukiw ań i praw dopodobnych perspektyw  za
m ykających się pom iędzy tym i dwom a biegunowo różnym i założeniam i 
technologicznymi.

R ezu lta ty  osiągnięte na tej drodze przez F ischera i Tropscha w skali 
półtechnicznej różniły  się zasadniczo od w yników  m etod w ysokociśnie
niowych. Stosując względnie niskie tem p era tu ry  oraz obniżając ciśnienie 
do poziomu atm osferycznego i w prow adzając bardzo ak tyw ne i se lek tyw 
nie działające katalizatory  uzyskano nie tylko zm ianę k ierunku  reakcji 
chemicznych, ale i rozwinięcie dostatecznej ich szybkości, tak  że w w y
niku końcowym  rozporządzano produktem  oleistym , składającym  się z w ę
glowodorów głównie nasyconych, od najlżejszych do stałych parafin ; 
produkt ten  był praw ie całkowicie w olny od organicznych związków tle 
nowych, o trzym yw anych przy  zastosowaniu m etod wysokociśnieniowych. 
Główny cel w ieloletnich badań i poszukiw ań został więc osiągnięty. Mimo 
to przejście od doświadczeń laborato ry jnych  i półtechnicznych do p ierw 
szych osiągnięć przem ysłow ych trw ało  praw ie 10 la t w ypełnionych żm ud
nym  w ysiłkiem  nad rozw iązaniem  dwóch fundam entalnych  trudności tęgo 
procesu. Trudność pierwsza polegała na znalezieniu katalizatorów  zarów no 
dostatecznie aktyw nych w niskiej tem pera tu rze  (ok. 200°C), jak  i zacho
w ujących tę właściwość przez czas dłuższy na niezm ienionym  poziomie. 
Początkowo bowiem  ich aktyw ność zam ierała w  ciągu kilku lub k ilku 
nastu  dni, a naw et po znalezieniu doskonałych choć drogich kontaktów  
kobaltowych, stosow anych z dodatkiem  tlenku  torowego, a osadzonych na 
ziemi okrzem kowej, ich okres używalności nie przekraczał k ilku tygod
n i97. D ruga trudność polegała na  konieczności u trzym an ia  tem p era tu ry  
w  bardzo w ąskich granicach, a więc i na spraw nym  odprow adzeniu z prze
strzen i kontaktow ej nadm iaru  ciepła. Aby zdać sobie spraw ę z wagi tego 
zagadnienia, należy przypom nieć, że w  tej silnie egzoterm icznej reakcji 
w ydziela się ok. 23%  całej potencjalnej energii cieplnej reprezentow anej 
przez oba reagujące gazy; teoretycznie w ystarczyłoby to do podgrzania 
gazu syntezowego do tem p. ok. !500°C, co byłoby oczywiście rów no
znaczne z unicestw ieniem  założeń i skutków  tej m etody pracy.

W wielkim  uproszczeniu proces ten  może przebiegać w  dwóch k ie ru n 
kach uzależnionych przede w szystkim  od katalizatora

1. n  (CO +  2 H2) =  (CH,)„ +  n  H ,0
i n  (CO +  2 H2) -f  Ho =  C,iH2„+2 +  n  H20

2. n  (2 CO +  H2) =  (CHo)n +  n C 0 2
i n  (2 CO +  H2) +  Ho =  CnH2n+2 +  n  C 0 2

*•*.
R eakcja pierw sza zachodzi przy  w spółdziałaniu kon tak tu  kobaltowego, 

druga w  obecności katalizatora żelaznego, zawsze p rzy  zachow aniu ieh
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aktyw ności i w  określonej tem peraturze. Z przytoczonych rów nań w yn i
kałoby też. że w  obu przypadkach p roduktem  końcow ym  będą te same 
węglowodory szeregu parafinow ego, a główna różnica sprow adza się do 
produktów  odpadkowych: w  pierw szym  przypadku będzie to woda jako 
rezu lta t elim inow ania z uk ładu  tlenu , w  drugim  zaś — dw utlenek  węgla 
w iążący połowę atom ów węgla w prowadzonego do procesu. W istocie rzeczy 
w obu przypadkach proces jest dw ustopniow y; w  stopniu  pierw szym  od
bywa się synteza olefin, w  k tó re j — być może —  ety len  odgryw a p rze j
ściowo dość w ażną rolę; w  drugim  następu je  w tó rne  uw odornienie ole
fin. Teza ta  może być potw ierdzona doświadczalnie. Jeżeli zwiększy się 
szybkość przepływ u gazów przez reaktor, pow stanie zjawisko wzmożo
nego usuw ania związków nienasyconych z pow ierzchni kon tak tu , przed 
zakończeniem  cyklu reakcyjnego, a w  rezultacie  pojaw ią się w  odbieral
n iku pokaźne ilości związków nienasyconych. Podobne zjawisko zaobser
w uje  się przy  użyciu katalizatora  o niższej zdolności uw odornienia (np. 
Fe); proces uw odornienia opóźni się, a więc w  produktach  końcowych 
zm niejszy się ilość CH.* i węglowodorów parafinow ych, zwiększy się s tę 
żenie olefin, a procesy polim eryzacyjne będą dalej zaawansowane. Sto
su jąc natom iast ka ta liza to r o wysokiej zdolności uw odornienia (np. Co) 
spotęguje się natychm iast zjawisko tw orzenia się węglowodorów nasyco
nych szeregu m etanowego, niezdolnych już do polim eryzacji. Również 
w zrost ciśnienia w  przypadku przew agi w odoru w  gazie syntezow ym  po
wodować będzie zm niejszenie ilości związków nienasyconych na korzyść 
nasyconych. Należy tu  jeszcze w yjaśnić, na czym w rzeczywistości polega 
m echanizm  reakcji zachodzącej w  obecności katalizato ra  żelaznego i da
jącej ubocznie tak  znaczne ilości CO2. Otóż i w  tym  przypadku zasadnicza 
reakcja syn tezy  zachodzi w edług schem atu „kobaltow ego” ; natom iast para 
w odna w  obecności Fe jako katalizatora  pow oduje zjawisko konw ersji CO 
do C 0 2 i H 2. R easum ując m ożna stw ierdzić, że w  syntezie F ischera i Trop- 
scha sterow nicza rola przypada czynnikow i katalizu jącem u proces.

Po długotrw ałych  poszukiw aniach i próbach zatrzym ano się na kon
takcie składającym  się ze 100 cz. Co, 15 cz. T h 0 2 i 200 cz. ziemi okrzem 
kowej. W 1938 r. zm ieniono nieco ten  skład  w prow adzając na 100 cz. Co, 
5 cz. T h0 2 , 8 cz. MgO i 180— 200 cz. ziem i okrzem kow ej. Udział MgO 
podniósł znacznie w ytrzym ałość m echaniczną katalizatora. A by zabezpie
czyć jego trw ałą  aktyw ność, m uszą być zachow ane dwa w arunki: p ierw szy 
odnoszący się do czystości przetw arzanego gazu, a drugi — do sposobu 
włączania świeżego kon tak tu  do ruchu . K atalizator uczulony jest w  w y
sokim stopniu  na różne zanieczyszczenia, zaw arte choćby w  bardzo drob
nych ilościach w  gazie. Szybkie i zupełne sparaliżow anie aktyw ności 
kon tak tu  kobaltowego pow odują takie związki siarkow e, jak  H 2S, COS, 
CS2 i im, oraz lotne związki arsenu, selenu, an tym onu itp. Również za
w artość znaczniejszej ilości tlenu  (powyżej 0 ,2%  obj.) jest szkodliwa; 
jeżeli zaś katalizato r jest odporny naw et na  parę  przegrzaną, to jednak
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ulega uszkodzeniu wobec pary  nasyconej. Toteż oczyszczanie gazu syntezo
wego m usi być przeprow adzone dokładnie, najczęściej z zastosowaniem  
omówionej już m etody O. Roelena i W. Feissta. Ale naw et p rzy  n a jsk ru p u 
latn iejszym  oczyszczeniu gazu syntezowego kon tak t świeżo w łączony do 
p racy  w ykazuje m inim alną aktyw ność i m usi dopiero stopniowo „dojrze
w ać” w ruchu  do rozwinięcia pełni swoich zdolności katalitycznych. 
W związku z tym  stosuje się zwykle następu jący  schem at ruchow y: do 
reak to ra  ze świeżym  kontaktem  w prow adza się początkowo gaz resztow y 
z ostatniego stopnia przeróbki, u trzym ując  tem p era tu rę  na niskim  po
ziomie. Po 7— 14 dniach funkcja reak to ra  w  system ie w ielostopniow ym  
poczyna cofać się w  k ierunku  stopnia pierwszego. Tuż przed osiągnięciem  
pełnej aktyw ności obserw uje się na katalizatorze dojrzew ającym  w  piecu 
zjawisko tzw. „szczytu m etanow ego”, w  czasie k tórego tw orzą się w  reak to 
rze duże ilości m etanu. Ostatecznie, po przejściu tych  w szystkich etapów  
i nastaw ieniu  tem p era tu ry  pieca na optym alną, tj. po upływ ie 20— 30 dni, 
można przesunąć piec z now ow m ontow anym  kontak tem  do pierwszego 
stopnia przeróbki. Od tej chwili, po efek tyw nym  przepracow aniu  600— 700 
godz, poczyna przejaw iać się w  syntezie bezciśnieniowej w yraźny  spadek 
aktyw ności katalizatora, pogłębiający się odtąd bardzo szybko. Je s t to 
w ynikiem  fak tu  zwężania się s tre fy  reakcy jnej przez osadzanie się w  dol
nej, zim niejszej partii katalizatora produktów  parafinow ych o wysokiej 
tem pera tu rze  topnienia. Do regenerow ania kon tak tu  służą umięszczone 
w pokryw ie reak to ra  dysze rozpylające typu  K órtinga (kilkadziesiąt sztuk 
o średnicy 1,4 mm), przez k tó re  — po w yłączeniu pieca z ruchu  —  zrasza 
się kon tak t na gorąco np. syntetyczną benzyną ciężką lub  olejem  dieslo- 
w ym  w ciągu 6 godz; podnosząc następnie tem p era tu rę  do ok. 210°C 
działa się w  ciągu 8 godz. czystym  w odorem . Po tak iej operacji katalizator 
może być ponownie w łączony do ruchu . W syntezie średniociśnieniow ej 
osadzanie się parafin  na pow ierzchni katalizato ra  n ie następuje; kon tak t 
znajduje  się w  stanie jakby ciągłej ekstrakcji w łasnym i p roduktam i olejo
wym i, a gaz syntezow y rozpuszczając się w  stopionej parafin ie  styka się 
dalej z katalizatorem . Z użyciem  kon tak tu  kobaltowego wiąże się jeszcze 
jedno charakterystyczne zjawisko: w  produkcie końcow ym  zn a jdu ją  się 
w ęglowodory gazowe, ciekłe i stałe; ta  m ieszanina zaw iera najm niej w ę
glowodorów o dwóch atom ach C w cząsteczce, a najw ięcej węglowodorów
0 5 i 6 (a czasem dodatkowo o 15— 17) atom ach C w  cząsteczce.

Zagadnienie ciepła i tem p era tu ry  w  bezciśnieniowej syntezie F ischera
1 Tropscha wywołało również dość skom plikow aną problem atykę kon
strukcy jną. Podstaw ow ym  w arunkiem  korzystnej w ydajności produktów  
węglowodorowych ciekłych jest u trzym anie  tem p era tu ry  w  granicach 
170—210°C, na określonym  dla danych w arunków  ruchow ych, możliwie 
n iezm iennym  poziomie. Żadna ze znanych i w ypróbow anych reakcji egzo
term icznych nie mogła posłużyć za wzór, gdyż ilość w ydzielanego w tej 
reakcji ciepła jest w yjątkow o duża, p rzy  czym praktycznie ok. 80%  wyr

326



dzielonego ciepła należy z układu  odprowadzić i ew entualn ie  w ykorzystać 
je (np. do w ytw arzan ia  pary). P rzy  produkcji 100 kg węglowodorów cie
kłych na godzinę i jednostkę piecową, trzeba było pomieścić w  piecu ok. 
10 m 3 m asy kontaktow ej o bardzo m ałym  przew odnictw ie ciepła. W celu 
odprow adzenia nadm iaru  ciepła w budow ano więc w  każdy piec 630 ru rek  
w odnych prostopadle do ok. 550 blaszanych lam elek (grubość blachy 2 mm, 
odległość jednej od drugiej 7 mm), um ieszczając m asę kontaktow ą po
m iędzy lam elkam i i ru rakm i. W ten  sposób m etalow a pow ierzchnia odbie
rająca ciepło dosięga w  pojedynczym  piecu do 3700 m 2, a pow ierzchnia 
ru r  chłodzona wodą w ynosi 285 m 2. Nawiasowo m ożna dodać in teresu jącą  
inform ację, że przed w m ontow aniem  kalibrow anych ru rek  do pakietów  
naw ierconych blach zam raża się je  w  sta łym  COa (ok. — 80?C) i w tym  
stan ie  przew leka przez otw ory.

Po jednorazow ym  przejściu  gazu syntetycznego przez piec kontaktow y 
tylko część surow ca ulega przebudow ie na węglowodory, a obecność ubocz
nych produktów  reakcji (H2O) u tru d n ia  dalszy bieg procesu. Toteż po w y
dzieleniu głównej części kondensujących się produktów  przeprow adza 
się resztę gazową przez drugi, a czasem i przez szereg dalszych pieców kon
taktow ych. R uch wielostopniow y, rozporządzający po każdym  reaktorze 
sam odzielną ap ara tu rą  kondensacyjną i absorpcyjną oraz dm uchaw am i, 
jes t oczywiście dość kosztow ny; z tego powodu system  ten  zastępuje się 
często recyrku lac ją  p rzetw arzanych  gazów. Przebieg dw ustopniow ej syn
tezy bezciśnieniowej m ożna prześledzić na  podstaw ie w yników  ruchow ych 
fab ryk i w  S chw arzheide", zestaw ionych w  tabl. I II -8 .

P rocesy zachodzące p rzy  przejściu od pierwszego do drugiego stopnia 
syn tezy  zilustrow ano jeszcze w yraźniej na  rys. I II—51-

S topień przem iany CO i H 2 w  syntezie F ischera — Tropscha jest jednak  
znacznie uzależniony od obciążenia reak tora . Na rys. 111-52 przedstaw iono 
te zależności p rzy  założeniu, iż pracuje  się kon tak tem  kobaltow ym , w  tem p. 
190°C, podwyższając stopniow o przepust gazu syntezowego 20— 260 
Nm 3/m 3 kon tak tu  na godzinę. W tych w arunkach  stopień przem iany CO 
(krzyw a A) spada z 97— 98%  na 44— 45'%; kon trakcja  gazu (krzyw a B) 
obniża się rów nie silnie, a opór w  reaktorze (krzyw a C) w zrasta  poważnie.

Jeżeli idzie o p roduk ty  surow e otrzym yw ane w  syntezie bezciśnienio
w e j" ,  to tylko bardzo m ała część osadza się na sam ym  kontakcie w  po
staci substancji stałych  typu  parafin . P rzew ażająca reszta zaw arta  jest 
w gazie w  postaci par. Te ostatnie w ydziela się z reguły  dw ustopniow o. 
W ysokowrzące p roduk ty  olejowe za trzym uje  się za pomocą ochłodzenia 
wodą. Części lekkie, tj. gazol o cząsteczkach zaw ierających 2— 4 atom ów C, 
oraz węglowodory typu  benzynowego (C5— Co) usuw a się z gazów przez 
adsorpcję na węglu aktyw nym . W tych  przypadkach  stosu je się bardzo 
pojem ne naczynia mieszczące na jednostkę naw et do 20 t  (sporadycznie 
i więcej) węgla aktyw nego. Ostatecznie uzyskuje  się następujące g rupy  
produktów :
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W yniki ruchow e dw ustopniow ej syn tezy  bezciśn ien iow ej w ęglow odorów  
metodą. F ischera i Tropscha

T a b l i c a  I I I-8

Stopień pierwszy drugi
Reaktor pierwszy drugi

Miejsce analizy wejście wejście wyjście

Skład gazu, "/o obj.
C O o 15,2 37,2 54,3
CnHm 0,0 0,5 0,2 ,
CO 26,5 15,8 6,9
h 2 53,6 30,3 11,3
c h 4 2,0 10,0 18,5
n 2 2,7 6,2 8,9
c o  +  h 2 80,1 46,1 18,2
H 2  : CO 2,02 1,92 1,64

Kontrakcja gazu, % obj. 56,5 30,2 69,7
Stopień przemiany CO i H2, °/o obj. 74,8 74,6 93,0
Stopień upłynnienia, % obj. 82,9 63,4 78,8
Zawartość, g/Nm 3  CO +  Ho 

produktów zawieraj a, cych więcej niż je 
den atom C 153,5 150,0 192,5

produktów zawieraj a.cych więcej niż dwa
atomy C 127,0 98,5 153,0

°/o reakcji w g schematu 1 (HaO) 94,9 92,7 94,8

«/o reakcji w g schematu 2 (C02) 5,1 7,3 5,2

1. P a rafiny  ekstrakcy jne (z katalizatora) zaw ierające 20— 30% parafiny  
m iękkiej i 70— 80%  parafiny  tw ardej, desty lującej w  tem pera tu rze  po
wyżej 460?C;

2. K ondensat olejowy z urządzeń  chłodniczych, składający się: z węglo
w odorów  CG w  ilości 1— 3%; z kogazyny I o tw . 180— 230°C w  ilości 
35— ąo% ; z kogazyny II o tw . 230— 320-C w  ilości 30— 35%; z parafin  
m iękkich w  ilości ok. 20%  i z parafin  tw ardych  w  ilości ok. 1% .

3. P ro d u k ty  benzynow e desorbow ane z węgla aktyw nego, a składające 
się z węglowodorów: C3 w  ilości 0,0— 1,0%; CU w  ilości 5— 15%; C5 w  ilości 
15— 20%; Cg w  ilości 20— 25%; resztę frakcji stanow ią węglowodory 
powyżej Cc.

4. Gazol zaw ierający 1—2%  węglowodorów Co; 15—20 węglowo
dorów  C 3; 20— 40% węglowodorów C4; 10— 20% węglowodorów C5 
i 3— 5%  węglowodorów Cg.

W stosunku do syntezy bezciśnieniowej zarów no przebieg procesu, jak 
i w ynik i uzyskane w syntezie średniociśnieniow ej w ykazują pew ne cha
rak terystyczne  różnice, choć na kontakcie kobaltow ym  uzyskuje się w  obu 
przypadkach te  sam e typy  produktów  końcowych. W prow adzenie czyn
n ika ciśnienia do układu  u łatw ia  ogólnie procesy uw odornienia i polim e
ryzacji. W konsekw encji w  produktach  syntezy  średniociśnieniow ej^
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zw iększa się ilość zw iązków  w yżej-cząsteczkow ych i nasyconych, przy  
rów noległym  wzroście zużycia w odoru. Z tego powodu, jeżeli proces pro
w adzony jest w ielostopniowo, stosunek ilościowy CO do H 2 nastaw ia się

' Ctf„ Nr

Rys. 111-51. Wykres analityczny gazu w  bezciśnieniowej syntezie w ęglo
wodorów metodą Fischera i  Tropscha, przy jednorazowym przejściu gazu 

przez reaktor kontaktowy

Rys. 111-52. Wykres zmian stopnia przemiany m ieszaniny CO+H» w  bez
ciśnieniowej syntezie Fischera i Tropscha w  zależności od obciążenia reaktora
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początkowo jak  1 : 2,2— 2,4; mimo to po przejściu reak to ra  pierwszego 
stopnia m ieszanina gazowa jest silnie zubożona w wodór, a stosunek 
CO : H 2 cofa się do 1 : 1 .  Toteż przed w ejściem  do drugiego stopnia gaz 
m usi być zasilony gazem  skonw ertow anym  o dużej zaw artości w odoru. 
N atom iast k o n tak ty  są tu  m niej narażone na zatrucie, a okres ich ak tyw 
ności trw a  dłużej.

P roduk ty  cięższe w ydziela się tak  jak  i poprzednio w  kondensatorach, 
ale przed nim i in sta lu je  się chłodnice i płuczki zraszane roztw orem  sody, 
w  celu zatrzym ania związków o charakterze kw aśnym , k tórych  ilość —  
szczególnie p rzy  pracy  z kon tak tem  zaw ierającym  jako sk ładnik  podsta
w ow y Fe — jest p rzy  system ie ciśnieniow ym  znaczniejsza (do 15,)/o ca
łości). N atom iast produktów  lekkich, tj. gazolu i benzyn, nie adsorbuje 
się tu  po przejściu każdego stopnia, lecz dopiero w  fazie końcowej, po 
odprężeniu we w spom nianych uprzednio adsorberach w ypełnionych w ę
glem  aktyw nym .

Duże korzyści uzyskuje się zastępując p rzy  syntezie średniociśnienio- 
wej m etodę w ielostopniow ą system em  z obiegiem gazu. Polega on na tym, 
że gaz resztkow y, tj. pozostający po przejściu przez reaktor, przez u rzą 
dzenia kondensacyjne i adsorpcyjne, miesza się ze św ieżym  gazem  syn
tezow ym  i zaw raca się do tego samego pieca kontaktow ego; oczywiście, 
część gazu resztowego m usi być odprow adzana poza układ. Na rys. 111-53 
przedstaw iono najprostszy  schem at instalacji ruchow ej z obiegiem gazu. 
Założenia ruchow e były  w  tym  w ypadku następujące: zastosowano kon
tak t kobaltow y i nie w ysokie ciśnienia 7— 10 at, p rzy  czym przeprow a
dzano przez reak to r w  ciągu godziny m ieszaninę składającą się z 1000 N m 3
gazu świeżego o stosunku He : CO “ 2 : 1  oraz 2000 Nm 3 gazu obiego-
SazŚwieży w eg0  0 stosunku Ho : CO =  1,79 : 1,
h2 ■ co-2■'> Na sku tek  reakcji i kon trakcji obję-

tościowej gazu z reak to ra  wychodzi- 
° y ło 2350 N m 3/godz z czego 2000 N m 3 

zawracano do obiegu, a resztę k iero 
wano do pomocniczej instalacji p ra 
cującej system em  wielostopniow ym .

Świeży gaz przed w ejściem  do re
ak tora 1 zawierającego masę kon tak 
tow ą łączy się z gazem obiegowym 
w  stosunku 1 : 2. Z pieca gorące gazy 
i utw orzone p a ry  dostają się bezpo
średnio do odbieralnika 2, w  k tó rym  
kondensują się p roduk ty  najcięższe, 
typu  parafinow ego. N astępnie przy  

dalszym  ochłodzeniu gazów i par, w  urządzeniu  kondensacyjnym  3 za
trzym u je  się frakcję  olejową łącznie z wodą reakcyjną. S tąd  przedostają 
się gazy i pa ry  albo do płuczek olejowych, funkcjonujących  podobnie jak  
przeciw prądow e płuczki benzolowe w  koksowniach, albo też do adsorbe—

Parafiny Frakcja olejona Benzyna •ęazol 
* woda reakcyjna

Rys. 111-53. Schemat średniociśnieniowej 
syntezy z obiegiem gazu
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rów  4 z w ęglem  ak tyw nym  w  celu odzyskania benzyny i gazolu. D m u
chaw a 5 w praw ia w  ruch  gaz obiegowy.

Na podstaw ie w yników  porów naw czych100, dotyczących obu sposobów 
średniociśnieniow ej syn tezy  węglowodorów m ożna stw ierdzić co n a 
stępuje:

1) przy  stosow aniu system u z obiegiem gazu w porów naniu  z m etodą 
w ielostopniow ą operuje się znacznić zwiększoną szybkością przepływ u 
gazów przez reak tor, co popraw ia w spółczynnik odprow adzania ciepła ze 
s tre fy  reakcy jnej;

2) czas zetknięcia świeżego gazu z katalizatorem  jest mimo to w  obu 
przypadkach identyczny, gdyż na godzinę przetłacza się 1000 m 3 gazu 
świeżego;

3) tem pera tu ra  w  reaktorze w zrasta o k ilka stopni —  w  porów naniu  
z m etodą w ielostopniow ą —  ale zjaw isko lokalnego przegrzew ania przy  
system ie z obiegiem gazu zanika całkowicie;

4) choć stężenie CO i Ho przy  system ie z obiegiem gazu ulega z n a tu ry  
rzeczy pew nem u obniżeniu, to  jednak  reakcja  przebiega łagodniej, p rze
m iana m ieszaniny gazowej oraz w ydajność gazolu i węglowodorów cie
kłych zarów no z 1 m 3 CO i H 2, jak  też i w  przeliczeniu na 1 m 3 kon tak tu  
i na godzinę w zrasta ją  bardzo poważnie (średnio o 20%).

To są zalety procesu związanego z obiegiem gazu; są rów nież i w ady. 
Stopniow o grom adzą się w  gazie obiegowym niekondensujące się węglo
w odory oraz p roduk ty  spalenia, jak  C 0 2 i Ho O, co zm usza do usuw ania 
części gazu obiegowego z układu; operacja ta  m usi mieć charak te r ciągły. 
Również zużycie energii jest w  tym  system ie wyższe, a urządzenia kon
densacyjne m uszą być bardziej rozbudow ane. N atom iast jakość p ro 
duk tów  pochodzących z om awianego system u przetw órczego jes t lepsza: 
tak  np. benzyny m ają liczbę oktanow ą ok. 45 w  porów naniu  z liczbą 
32— 35 benzyn w ydzielonych po przejściu  pierwszego stopnia; liczba 
cetanow a oleju dieslowego przekracza 100.

W reszcie trzeba wspom nieć, że opierając się na tej sam ej zasadzie sy n 
tezy  średniociśnieniow ej przeprow adzono liczne próby i kom binacje r u 
chowe z katalizatoram i składającym i się nie z kobaltu , ale z żelaza. Tak 
pow stała np. m etoda synolowa, k tó ra  przy  określonych w arunkach  p racy  
może być zaliczona zarów no do m etod p rodukcji związków tlenow ych 
(wyższych alkoholi), jak  też i do syntez węglowodorów. Przykładow y skład 
katalizato ra  stosow anego w  tych  procesach jest następujący: na 100 cz. 
Fe dodawano 1— 25 cz. Cu, do 0— 10 cz. CaO, do 9 cz. AI0O3, do 5 cz. K 20  
oraz do 150 cz. ziemi okrzem kow ej. Taki kon tak t w ieloskładnikow y red u 
kowano następnie w  różnych tem pera tu rach , różnym i gazam i (H2, CO +  
+  H 2 i  in.) bezpośrdenio w  reaktorze. P rzy  nisk im  stosunku H 2 : CO oraz 
p rzy  p racy  pod średnim i ciśnieniam i i p rzy  obiegu gazów uzyskano w  ru 
chu fabrycznym  produkt o dużej zaw artości olefin z dodatkiem  5— 20%  
różnych organicznych związków tlenow ych (np. m etoda Michaela).
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W okresach różnorodnych kom plikacji gospodarczych uw aga technolo
gów — w om aw ianej dziedzinie —  m usiała być z konieczności skierow ana 
na spraw ę dostarczenia dużej ilości paliw  ciekłych, silnikowych, niezależ
nie naw et do ich jakości. Z aw rotny  rozwój przem ysłu  naftow ego i gazów 
ziem nych w  ostatn im  dw udziestoleciu w  świecie oraz pew ne znorm ali
zowanie stosunków  gospodarczych spowodowało, że cele syntezy  opartej 
na  m ieszaninie gazowej CO i H 2 poczęły ulegać dalszej ewolucji. Z biegiem  
la t linia rozw ojow a syntezy węglowodorów jako źródła paliw  silnikow ych 
zm ienia system atycznie i coraz w yraźniej swój k ierunek . Obecnie idzie 
już nie ty le  o ilość, lecz raczej o jakość uzyskanych syntetycznie p roduk
tów, nie o paliwo silnikowe, ale raczej o nowe surow ce chem iczne i m a
te ria ły  wyjściowe, n p /z  g rupy  olefin i związków tlenow ych. Ta tendencja 
poszukiw ania now ych dróg, now ych celów i now ych możliwości rynko
w ych nie pozostała oczywiście bez w pływ u na splot zagadnień czysto 
technologicznych. Tak więc na  podstaw ie pionierskiej m etody F ischera 
i Tropscha n arasta  cały lab iryn t now ych rozwiązań, now ych opracow ań 
i zgłoszeń patentow ych, z k tó rych  p rzynajm niej część została zrealizow ana 
na skalę przem ysłow ą. Należy więc, choćby w  najw iększym  skrócie zre
ferow ać p rzynajm niej główne koncepcje now atorskie, rzucające św iatło 
na współczesny i perspektyw iczny rozwój syntez z CO +  H 2.

Jednym  z tych  przykładow ych osiągnięć może być synteza węglowodo
rów, realizow ana w fazie ciekłej w zględnie ciekło-gazowej w  kilku  odm ia

nach w ykonaw czych. Wg m etody 
D uftschm ida do ochłodzonego
oleju obiegowego w prow adza się 
drobno granulow any katalizator, 
w ytw orzony z Fe^O-i aktyw ow a
nego za pomocą AI2O3 +  K 2O. Gaz 
syntezow y o stosunku H 2 : CO =  
=  0,8 : 1 pod ciśnieniem  20— 20 a t 
prow adzi się w  przeciw prądzie do 
płynącego i wciąż chłodzonego
oleju z katalizatorem  w  zawiesinie. 
O peracja jest dwustopniow a: w
pierw szym  u trzym uje  się tem pe
ra tu rę  ok. 300°C, w  drugim  ok. 
330°C. W rezultacie sum aryczna 
konw ersja CO +  H 2 dochodzi w 
tym  procesie do ok. 97%  z tym , że 

ilość powstającego m etanu jest znikoma, a ok. 98%  produktów  składa się 
z węglowodorów o 3 lub większej ilości atom ów  C w cząsteczce; ponadto
odprow adzanie nadm iaru  ciepła z uk ładu  jest tu  bez zarzutu , a na 1 m 3

5. Różne syntezy średnio- i wysokociśnieniowe

Rys. 111-54. Schemat syntezy węglowodo
rów z zastosowaniem pylistego katalizatora 

w  zawiesinie gazowej
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m asy kontaktow ej i na godzinę uzyskuje się dw ukrotn ie  wyższą w ydaj
ność węglowodorów niż m etodą bezciśnieniową F ischera i Tropscha.

Inne rozw iązanie daje am erykańska m etoda FCS (Fluidized C atalyst 
Synthesis), w g k tó re j gaz ziem ny przetw arza się na gaz syntezow y; k a ta li
zator składa się z alkalizowanego żelaza, rozdrobnionego do średnicy 0,45— 
— 0,045 mm, stosow any jest w  stanie fluidyzacji. Na rys. 111-54 zilustro
wano funkcjonow anie tej m etody w edług stanu  z 1948 r.

Gaz syntezow y przepływ ając przez m ieszalnik 1 zabiera ze sobą dozo
w aną ilość spylonego katalizatora; taka m ieszanina wchodzi od dołu do pie
ca kontaktow ego 2 o wysokości 18— 20 m i średnicy ok. 4 m (obecnie bu 
d u je  się znacznie w iększe jednostki). S trum ień  gazu u trzym uje  uniesiony 
pył w  zawiesinie, podobnie jak  m iał węglowy pozostaje w  zawiesinie w  ge
nera to rach  W inklera. K otły  wysokociśnieniowe 3 w ykorzystu jące bezpo
średnio ciepło reakcji są w budow ane w  reak to r kontaktow y. Przereago- 
w ana część m ieszaniny i gaz resztkow y poprzez cyklon 4, w  k tó rym  osadza 
się katalizator, dostają się do rozdzielacza 5, gdzie następu je  rozdział fazy 
gazowej od ciekłej. Osadzony pył wyciska się z cyklonu do urządzenia 
regeneracyjnego 6', w  k tó rym  gorące pow ietrze oczyszcza kontakt, po czym 
k ieru je  się go do odbieralnika 7 i przez zasobnik 8, łącznie ze św ieżym  ka
talizatorem , zaw raca się do ruchu . M ieszanina gazowa składa się w  tym  
przypadku z gazu obiegowego i z gazu świeżego w  stosunku 3 : 1 ;  ciśnienie 
w aha się ok. 20 at. U zyskana benzyna surow a ma liczbę oktanow ą 65, 
a z dodatkiem  benzyny polim eryzow anej dochodzi do 80. P rzy  nadm iarze 
w odoru w  gazie syntezow ym  kon tak t Fe p racu je  w edług schem atu kobal
towego.

W tabl. III-9 podano przykładow o dane porównawcze syntez na kon tak 
cie sta łym  Co i na  kontakcie sfluidyzow anym  składającym  się z Fe jako 
sk ładnika głównego.

Również długotrw ałe w ysiłki w  zakresie przeprow adzenia syntezy  olefin 
przez obniżenie ciśnienia cząstkowego w odoru i podwyższenie ciśnienia 
cząstkowego CO zostały w  czasach ostatnich pom yślnie zrealizow ane. Po 
w ielu n ieudanych próbach pozytyw ne w yniki uzyskano stosując kon tak t 
kobaltow y, ciśnienie ok. 10 at, obieg gazu syntezowego, przy  stosunku 
gazu obiegowego do świeżego 4 : 1 .

W grupie syntez wysokociśnieniow ych w ielkim  sukcesem  technologicz
nym  była opracow ana przez H. P ich lera  synteza tw arde j parafiny  p rzy  
użyciu ru te n u  z dodatkiem  2%  K 2CO3 jako katalizatora. Stosując ciśnie
nia 100— 300 at i tem p era tu ry  195—215°C, obok sporej ilości p roduktów  
gazowych uzyskuje  się średnio 140—150 g produktów  stałych i ciekłych 
na 1 Nm :l CO i H 2, z k tó rych  w ydziela się do 65'Vo śnieżnobiałej i tw ardej 
parafiny. P ro d u k t ten  po oczyszczeniu w ykazyw ał tt. 132— 134°C i średni 
ciężar cząsteczkowy ok. 23 000.

W latach  czterdziestych spraw a posunęła się dalej naprzód, gdy F. F i
scher i H. P ich ler przeprow adzili na tej sam ej podstaw ie syntezę izozwiąz-
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Zestawienie porównawcze warunków ruchowych i w yników  dwóch metod syntezy
węglowodorów

T a b l i c a  I I I -9

Dane ruchowe
Metoda 

Fischera -  Tropscha 
(1938 r.)

Metoda 
F C S 

(1948 r.)

Kontakt stały (Co) sfluidyzowany (Fe)
Temperatura ruchowa, °C 180-220 300-350
Ciśnienie, at bezciśnieniowa 2 0

Przenoszenie ciepła, kcal na 1 m 2 po
wierzchni chłodza.cej i  na godzinę 230 40 000

Wydajność węglowodorów od C3  wzwyż, 
g/Nm 3 CO i H 2 165 165

Wydajność węglowodorów od C3  wzwyż, 
kg/m 3 kontaktu i na godzinę 16,5 495

Liczba pieców na 100 tys. t  rocznej pro
dukcji 70-100 3 - 5

Prędkość przepływu gazów, cm/sek 2 , 1 4 5 -7 5

Stopień przemiany CO, °/o obj. 95 — 97 99 — 99,5

ków. W procesie tym  —  technologicznie in teresu jącym  — w ystępu je  szcze
gólnie w yraziście rola zm iennych param etrów  ruchow ych. Tak więc sto
sując gaz syntezow y o stosunku ilościowym H 2 : CO =  0,85 :1 , ciśnienie 
300— 500 at, tem p. 420— 450°C oraz jako katalizato r tlenek  torow y ak ty 
w ow any za pomocą AI2O3 i ZnO otrzym uje się w ydajną frakcję  nisko- 
w rzących benzyn, zaw ierających duże ilości węglowodorów o rozgałęzio
nych łańcuchach. P rzy  rozdzielaniu tych  węglow odrów  okazało się, że 
frakc ja  w yodrębniająca w ęglowodory C4 zaw iera 90%  izobutanu, a frakcja  
następna C5 —  30% izopentanu. We frakcjach  benzynow ych w rzących 
w  tem pera tu rze  powyżej 100-°C odnajduje się w zarastające ilości n a fte 
nów. W ym ienione założenia znalazły zastosowanie w  ruchu  przem ysło
wym . Ale obniżając w  te j syntezie tem pera tu rę  np. poniżej 400°C uzysku
je  się w  produktach  coraz znaczniejszą zaw artość m etanolu, etanolu, izo- 
bu tanolu  i innych alkoholi; tem p era tu ry  powyżej 500°C prow adzą do tw o
rzenia się węglowodorów arom atycznych, a podwyższając znacznie ciśnie
nie (np. do 1000 at) przesuw a się w ynik  reakcji w  k ierunku  tw orzenia się' 
takich  związków tlenow ych, jak  e te r m etylow y; zastępując wreszcie kon
tak t torow y przez ZrC>2, CeO i inne stw ierdza się silniejszy lub słabszy 
spadek sum arycznej w ydajności izozwiązków.

W końcu należy wspomnieć, że choć nie opanowano jeszcze w szystkich 
trudności ruchow ych, to jednak  rozw iązano przynajm niej w  zasadzie syn
tezę węglowodorów arom atycznych i na  tej drodze. S tosując jako ka ta li
zatory  tlenk i Cr, Mo, Th zw ykle z dodatkiem  5— 10% K2CO3, a operując 
tem pera tu rą  ok. 500°C i ciśnieniem  powyżej 30 at uzyskuje się obok du—
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żych ilości gazów, głównie m etanu , pew ną ilość produktów  ciekłych skła
dających się praw ie w  rów nych częściach z węglowodorów arom atycznych 
i naftenow ych.

B ilansując całą grupę syntez organicznych z CO i H 2 nie m ożna nie 
stw ierdzić, że z p u n k tu  w idzenia czysto ekonomicznego proces ten  nie 
pokonał dotychczas w szystkich swoich trudności. Jeżeli m a on stać się 
rów nież w  czasach norm alnych  źródłem  paliw  ciekłych, zastępujących 
benzynę pochodzenia naftowego, to p roduk ty  syntezy  m uszą w yrów nać 
poziom jakościowy i w artościow y z odpowiednim i pochodnym i ropy  n a fto 
wej. P ostu la t ten  w  chwili obecnej nie jest spełniony i nie jest ła tw y  do 
spełnienia, pom im o że węgiel kam ienny wysokiego gatunku  jes t nor
m alnie 6— 8-k ro tn ie  tańszy od ropy. Droga przetw órcza bowiem  od wę
gla do paliw  syntetycznych  z CO i H 2 jes t w ielokrotnie dłuższa i bardziej 
uciążliwa od przem iany ropy  czy gazu ziemnego na w ysokooktanow e ben
zyny. Również koszt energetyczny przeróbki w  przypadku pierw szym  sta
nowi w ielokrotność kosztów przetw órczych ropy  naftow ej. Te i podobne 
m om enty ham ują  współcześnie w  pew nej m ierze przem ysłow y rozwój syn
tezy typu  F ischera i Tropscha. Na pew no nieco inaczej przedstaw iać się 
będzie spraw a w  ocenie perspektyw icznej. Nie można bowiem  ignorować 
faktu , że zapasy ropy naftow ej zostaną o w iele wcześniej w yczerpane niż 
zapasy węgla. Ponadto  om awiana grupa syntez jest tw orem  stosunkow o 
m łodym ; będzie więc ulegać dalszej, w szechstronnej racjonalizacji zarów no 
technologicznej, jak i gospodarczej.

P rzedstaw iony na  rys. 111-55 w ykres s tru k tu ry  kosztów w łasnych sy n te 
zy bezciśnieniowej ‘w ykazuje dobitnie lokalizację jej słabych punktów  
ekonomicznych.

Rys. 111-55. Rodział kosztów rucho
wych syntezy węglowodorów metodą 
Fischera i Tropscha: 1 — produkcja 
gazu syntezowego z koksu, 2 — oczy
szczanie gazu, 3 — synteza i sporzą
dzanie kontaktu, 4 — końcowa prze

róbka surowych produktów

W tym  ujęciu  koszt w łasny  gazu syntezowego dosięga 55%  kosztów su
m arycznych. M. W. Sziszakow 101 daje ocenę jeszcze jaskraw szą mówiąc, że 
„obie m etody przetw órcze, tj. uw odornienie węgla i synteza z CO i H 2 są 
kosztowne, a głów nym  obciążeniem  jest koszt gazu, k tó ry  w  procesie uw o
dornienia w ynosi ok. 40%  kosztów sum arycznych, a w  procesie syntino- 
wym  naw et 70%. Ale w łaśnie to tak  w yraźnie skoncentrow ane obciążenie
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otw iera korzystniejsze perspek tyw y na przyszłość. Istn ie ją  bowiem  w za
sadzie już obecnie możliwości oparcia syntezy albo na gazach odpadko
w ych (m etalurgia, odm etanow anie pokładów węgla, karbid, fosfor), albo na 
przerobie tańszych surow ców (węgiel b runatny , torfy), albo wreszcie na 
podziem nym  zgazowaniu pokładów węgli nie nadających się do odbudow y 
górniczej. Takich dróg racjonalizatorstw a ekonomicznego będzie zapewne 
więcej.

Jednakże sam e m otyw y gospodarcze nie mogą dostatecznie naśw ietlić 
całokształtu  zagadnień związanych z rozw ojem  syntezy  w  przyszłości. 
W łączając m om enty technologiczne trzeba podkreślić, że ostatn io  ustala 
się opinia, iż celem syntezy' F ischera i Tropscha nie będzie o trzym yw anie 
paliw a silnikowego, ale przede w szystkim  syntezow anie czystych m ateria
łów w yjściow ych z g rupy związków alifatycznych, a w  szczególności — 
odgryw ających w nowoczesnej chemii przem ysłow ej coraz większą rolę — 
związków tlenow ych i o lefin102.

R o z d z i a ł  V III 

SYNTEZY ORGANICZNE Z ACETYLENU
r

W ęglowodory szeregu etylenowego i acetylenow ego należą do związków
0 najw yższym  stopniu  reaktyw ności chemicznej. G dy zaś operow anie reak
cjam i katalitycznym i opanowane zostało w  najszerszej m ierze, gdy do co
dziennej p rak tyk i ruchow ej w prowadzono procesy średnio- i wysokoci
śnieniowe, realizow ane w fazie ciekłej lub gazowej, w  tem pera tu rach  w y
sokich i niskich, to na takiej podstaw ie o tw arły  się nowe, nieograniczone 
w  swoich konsekw encjach produkcyjnych możliwości rozw iązyw ania co
raz to innych, coraz w ażniejszych gospodarczo i technologicznie syntez 
organicznych, z acetylenu lub z olefin jako kluczow ych surow ców w yjścio
wych. Zasadnicze linie ew olucyjne usta liły  się stopniowo w  ten  sposób, że 
wszędzie gdzie rozw inęła się na w ielką skalę eksploatacja źródeł naftow ych 
łącznie z gazami ziem nym i, tam  cale łańcuchy syntez alifatycznych oparto 
na  niższych olefinach; tam  zaś, gdzie istn iał niedobór albo zupełny brak 
surowców pochodzenia naftowego, przy możliwości dysponow ania pochod
nym i wę^la i tan ią  energią elektryczną, korzystano w  szerokiej m ierze 
z karb idu  i acetylenu. O statecznie w  ciągu stosunkow o krótkiego okresu 
czasu rozw inęły się liczne nowe gałęzie przem ysłu chemicznego względnie 
s ta re  uległy głębokim m odyfikacjom , w  oparciu o m etody syntetyczne, 
operujące now ym i surow cam i i m ateria łam i wyjściow ym i, tj. acetylenem
1 węglowodoram i szeregu etylenowego. Częściowo każda z tych dwóch 
gi'up surow cow ych stała  się podstaw ą rozw oju odrębnych m etod p rzetw ór
czych prow adzących do odm iennych produktów  końcowych; w  w ielu jed- 
anak  w ypadkach stw orzone zostały rozw iązania technologiczne rów nole
głe, zm ierzające do tych  sam ych syntez i tych  sam ych produktów  goto
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wych, niezależnie od tego, \czy m ateria łem  w yjściow ym  był acetylen czy 
też np. etylen.

Liczba pochodnych acetylenu jes t w prost olbrzym ia. W ysoki stopień 
reaktyw ności acetylenu, C2H 2, powoduje, że już w  pierw szym , na jp ro st
szym  cyklu przetw órczym  pow stają bardzo różnorodne pó łprodukty  lub 
produkty , z k tó rych  następnie praw ie każdy uzdolniony jest do w ielu dal
szych przem ian zm ierzających w końcu do związków o szerokiej skali 
użyteczności gospodarczej.

Do najw ażniejszych operacji przetw órczych stosow anych bezpośrednio 
do acetylenu należy zaliczyć procesy — przew ażnie katalityczne — pole
gające bądź to na dołączeniu w ody (aldehyd octowy, alkohol w inylowy) 
względnie na działaniu wodą (aceton), bądź też na działaniu chlorowcami, 
gazowym  chlorowodorem , am oniakiem , tlenkiem  węgla, cyjanow odorem , 
w odorem  lub alkoholem  m etylow ym , form aldehydem , siarką, a naw et sa
m ym  acetylenem . W tym  ostatn im  przypadku uzyskać można np. p roduk
ty  polim eryzacji o charakterze węglowodorów arom atycznych, o ile zasto
su je  się dostatecznie w ysokie tem pera tu ry . Dodatkowo wchodzą w  rachubę 
i inne podstaw owe procesy przetw órcze, k tó re  ze swej strony  prowadzą- 
łańcuchowo do bardzo różnych syntez organicznych i różnych produktów  
końcowych. Szczególną wagę —  w  znaczeniu przem ysłow ym  i technolo
gicznym —  posiadają dw a procesy; 1) w inylow anie, w  k tó rym  odperuje się 
grupą w inylow ą I-DC : C :, 2) etynylow anie, polegające na dołączaniu do 
różnych związków organicznych g rupy  HC : C :, tj. g rupy  zachow ującej 
po tró jne w iązanie acetylenu. Ten osta tn i proces stosu je  się np. do ka ta li
tycznego łączenia acetylenu z aldehydam i, w  celu otrzym ania alkoholi sze
regu acetylenowego.

Na w ybranych  przykładach można omówić chem izm  i m echanikę tych 
syntez, podkreślając ich specyficzne znaczenie technologiczne, a najczęściej 
rów nież szczególne znaczenie przem ysłow e i gospodarcze.

Tak np. duże znaczenie procesów w inylow ania polega na tym , że w szyst
kie związki z grupą w inylow ą mogą tw orzyć wysokocząsteczkowe, dlugo- 
łańcuchowe p roduk ty  polim eryzacji, k tó re  współcześnie służą do rozrasta
jącej się w prost lawinowo produkcji m as p lastycznych103. N ajw ażniejszą 
grupę pochodnych w inylow ych stanow ią e s try  i e te ry  alkoholu w inylow e
go, CH2 : CHOH, powstającego przez uw odnienie acetylenu. Praktycznie  
e s try  w inylow e tw orzy się przez bezpośrednie działanie acetylenu na kw a
sy w  obecności katalizatorów . Jednym  z w ażniejszych estrów  jes t octan 
w inylu, CH3 ' COO • CH : CH2, w ytw arzany  od końca lat trzydziestych 
w  dużych ilościach nową, wysoko spraw ną m etodą (W ackera). 35%  acety
lenu z dodatkiem  15% kw asu octowego w postaci p a ry  przeprow adza się 
system em  obiegowym przez reak to ry  kontaktow e. K ontak t tw orzy się 
z ziarnistego węgła aktyw nego nasyconego octanem  cynku w stosunku 2:1 . 
T em peratu ra  ruchow a w ynosi ok. 170°C; ponieważ reakcja  jest egzoter
m iczna (24 kcal/mol), przeto  po jej zapoczątkow aniu nadm iar ciepła trzeba
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z układu  odprowadzać. P ro d u k t kondensuje się w  chłodnicach niskotem 
peratu row ych  (—10°C), po czym oczyszcza się go przez w ielokrotną rede- 
stylację; n ieprzereagow any zaś acetylen zaw raca się do obiegu. W analo
giczny sposób można uzyskać es try  w inylowe wyższych kwasów tłuszczo
w ych (od Cg wzwyż) prowadząc proces w  fazie ciekłej i pod zwiększonym  
ciśnieniem  (do 20 at). P rzy  w spółdziałaniu różnych katalizatorów  i stoso
w aniu  różnych tem pera tu r od octanu w inylu  m ożna przejść do dw uoctanu 
ety lidenu  i dalej do bezwodnika octowego i aldehydu octowego.

Syntezę podstawowego e te ru  winylowego (etylowego) zrealizowano na 
początku la t trzydziestych w edług schem atu

C2H5OK +  CH j CH > C2 H50  • CH : CHK p

C2H50  • CH : CHK +  C2H3O H  -> C2H50  • CH : CH2 +  C2H5OK

Obecność alkaliów  w  ilości 1—2%  w stosunku do alkoholu katalizu je  reak 
cję, w ym agającą ponadto p rzy  przerobie niskow rzących alkoholi zastoso
w ania ciśnienia 3— 15 at; p rzy  przerobie alkoholi w rzących w  tem p era tu 
rze powyżej 150°C pracu je  się już bezciśnieniowo. E tery: m etylow y, ety lo
wy, propylow y i butylow y z g rupy  w inylow ej m ają zastosowanie w  p ro 
dukcji tw orzyw  sztucznych. Ponadto jednak  reakcje w inylow ania oddają 
duże usługi przy  w ielu innych procesach przetw órczych. M ożna ty lko 
wspom nieć, że przez poddanie samego acetylenu procesowi w inylow ania 
w  tem p. 50°C i w  obecności katalizatora  C uC b +  N H 4CI uzyskuje się w i- 
nyloacetylen, CH2 : CH • C : CH, w ażny pó łprodukt do syn tezy  chloroprenu 
i butadieniu. N astępnie przez przyłączenie am in pierwszo-, drugo-, lub 
trzeciorzędow ych do acetylenu w  środow isku zasadow ym  lub też w  obec
ności takich  katalizatorów , jak  tlenk i Cd, Zn, w  tem p. ok. 180°C, stosując 
ciśnienia rzędu 10— 20 at, o trzym uje się w inyloam iny. Z te j g rupy  np. w i- 
nylokarbazol służy do syn tezy  w łókna odpornego na działanie wyższych 
tem p era tu r (tzw. organicznego azbestu), a w inylopirolidon używ any jest 
jako nam iastka osocza krw i. Również w inylow anie węglowodorów arom a
tycznych z łańcucham i bocznym i względnie ich pochodnych przeprow adza 
się na skalę techniczną w  obecności katalizatorów  (NaOH, KOH, tlenki 
Zn, Cd), w  tem p. ok. 200°C i pod ciśnieniem  20 at. Tak pow staje np. w ażny 
dodatek do kauczuków  syntetycznych: o-w inylo-p-izobutylofenol lub o-hy- 
d roksysty ren  i in.

R eakcja w inylow ania jest tak  w ażna w  swoich konsekw encjach przem y
słowych, iż w  w ielu innych, sam oistnych procesach operujących acetyle
nem  jako surow cem  w yjściow ym  często stosuje się ją  dodatkowo. W szyst
ko to m noży ilość indyw idualnych pochodnych acetylenu. Oto reakcje 
z am oniakiem  lub cyjanow odorem  prow adzą do uzyskania szeregu w ażnych 
produktów  azotowych. O peruje się w  tych  w ypadkach bardzo różnym i 
środkam i technicznym i i różnym i m etodam i pracy. Tak np. przeprow adza
jąc m ieszaninę rów nych części am oniaku gazowego i acetylenu rozcieńczo
nego w odorem  przez piec katalityczny, zaw ierający jako kon tak t osadzony
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na żelu kw asu krzem owego siarczan cynkow y i u trzym yw any  w tem p. ru 
chowej ok. 450°C, uzyskuje się p rodukt składający się w  95% z acetoni- 
try lu  CH 3CN; acetonitry l zaś znalazł zastosowanie do w yrobu tritoxu , tj. 
tró jchloroacetonitry lu , silnego środka owadobójczego. Działając natom iast 
acetylenem , po rozcieńczeniu go azotem, na stężoną wodę am oniakalną, 
um ieszczoną w autoklaw ach w yposażonych w mieszadła, pod ciśnieniem  
20 at, w  niskich tem pera tu rach  (30— 40°C) i w  obecności acetylenku miedzi 
jako katalizatora, o trzym uje się jako p roduk t kondensacji 2-m etylo-5-ety- 
lopirydyną, C sH sN - CH3 • C2H 5, z k tó re j po u tlen ien iu  uzyskuje się waż
ny  dziś w  chem ii farm aceutycznej kwas nikotynow y. Tę sam ą syntezę 
można jednak  przeprow adzić i na innej drodze: z e te ru  w inyloetylow ego 
i am oniaku w ytw arza się —  przy  zastosow aniu wysokiego ciśnienia 
rzędu 100 at, tem p era tu ry  200°C i fosforanu miedziowego jako katalizato
ra  —  m ety loety lopirydynę. W reszcie bardzo cenny m ateria ł w yjściow y, 
stosow any szeroko do produkcji mas plastycznych, akry lon itry l, w y tw a
rzany jest obecnie syntetycznie z acetylenu i cyjanow odoru, w  fazie cie
kłej, wg schem atu

/ HCH- CH +  H C N  > C H o :C \
\C N

Również n iek tóre  chloropochodne acetylenu zajm ują współcześnie po
ważne m iejsce w  chem ii przem ysłow ej; w ytw arza się je  działaniem  C b 
lub HC1 na  acetylen, najczęściej p rzy  w spółdziałaniu katalizatorów .

Do g rupy  tej należą np.:
1. Czterochloroetan CHCI2CHCI2, stosow any czasem jako rozpuszczal

nik octanu celulozy, żywic, olejów, tłuszczów i wosków; głównie jednak  
służy on jako półprodukt do w ytw arzan ia  innych  chloropochodnych. M e
tody produkcji czterochloroetanu różnią się przew ażnie jakością stosow a
nego katalizatora (tró jchlorek żelaza, pięciochlorek an tym onu i in.), pozio
m em  tem p era tu ry  ruchow ej i sposobem  odprow adzania ciepła tej silnie 
egzoterm icznej reakcji. Poniew aż m ateria ł ten  jako tru jący  i w yw ołujący 
silną korozję w  w ilgotnym  środow isku jest niedogodny w użyciu, przeto 
najczęściej przetw arza się go na tró jch loroety len .

2. T rójchloroetylen , CHC1 : CCI2, o popularnej nazwie „ tr i”. Działając 
m lekiem  w apiennym  na czterochloroetan o trzym uje się tró jch lo roety len  
w edług rów nania

2 CHCl, • CHCl, -f  Ca(OH), > 2 CHC1: CC12 +  CaCl, +  2 H20
Tri, jako substancja  trudno  rozkładająca się, nie korodująca, nie zapalająca 
się i nie tru jąca  sta ła  się jednym  z najw ażniejszych, szeroko stosow anych 
rozpuszczalników organicznych i półproduktem  do w yrobu np. kwasu 
chlorooctowego.

3. Czterochloroetylen, CCI2 : C C b, służy rów nież jako rozpuszczalnik 
i środek ekstrakcyjny , o wyższej tem pera tu rze  w rzenia  niż tri.

4. Sym etryczny dw uchloroetyien , C H C l: CHCl, doskonały rozpuszczal
nik kauczuku.

22' 339



Można by jeszcze w ym ienić i inne pochodne chlorowcowe, posiadające 
pew ne znaczenie przem ysłow e, jak  np. sześciochloroetan, CCI3 • CCI3, ciało 
stałe, sublim ujące w tem p. 185°C, a stosowane jako nam iastka kam fory 
oraz w  przem yśle m ateriałów  wybuchow ych, albo jak  w ytw arzane w  la
tach ostatnich fluoro- lub bromopochodne acetylenu itd. N ajisto tn iejsze 
jednak  znaczenie w  tej grupie zyskał chlorek w inylu, CHo : CHC1, p rodukt 
w ytw arzany  przem ysłowo w dużych ilościach zarów no z acetylenu, jak  
i z etylenu. P rzy  oparciu produkcji na acetylenie synteza polega na p rzy 
łączeniu HC1 do acetylenu, w  obecności soli rtęciow ych jako katalizatora, 
w  m yśl wzoru

CH i CH +  HC1 > CH2 : CHC1

Schem atyczny przebieg produkcji chlorku w inylu  przedstaw iono na 
rys. 111-56.

HCI

\ /

3 Wndn

Olej
”7 *

\ /

Odciek

( 1

C J Ł D
R ys. III-5G. Schem at insta lacji do produkcji chlorku w in y lu  z acety len u

Sprężarka 1 tłoczy acetylen przez baterię  wież osuszających 2 w ypełnio
nych sta łym  w odorotlenkiem  potasowym . Równocześnie innym i przew o
dami doprowadza się osuszony nad kw asem  siarkow ym  chlorowodór. 
W m ieszalniku 3, zaw ierającym  węgiel ak tyw ny w  celu zaadsorbowania 
zaw artego ew entualnie w  HCI wolnego chloru, następuje  dokładne w y
m ieszanie obu gazów. Tak przygotow ana m ieszanina wchodzi do reaktora  
kontaktow ego 4, ogrzewanego w zględnie chłodzonego olejem  dopływ ają
cym w  m ie jso ró , tak  by tem pera tu rę  reagujących ciał u trzym ać na możli
wie n iezm iennym  poziomie 150—250°C. P ro d u k ty  łącznie z gazami prze-
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prow adza się przez sk rubery  w odne 6, w ieże ługowe 7 zasilane roztw orem  
ługu obiegowego ze zbiornika 8 za pomocą pom py 9. N astępnie pary  i gazy 
ulegają ochłodzeniu do tem p. 12°C w chłodnicy 10 i odwodnieniu w  bate
rii wież osuszających 11 w ypełnionych sta łym  w odorotlenkiem  potasowym . 
W chłodnicy 12 następu je  dalsze oziębienie do tem p. -~13°C; skroplone 
w tej tem pera tu rze  p roduk ty  przechodzą do pierw szej kolum ny desty la
cyjnej 13, w  k tórej następu je  rozdzielenie m ieszaniny: skondensow ane 
p roduk ty  ciekłe (głównie asym etryczny dw uchloroetylen) spływ ają do 
zbiornika 14, a w łaściw y p rodukt odchodzi górą kolum ny do chłodnicy n i
skotem peraturow ej 25; w  chłodnicy tej w  tem p. — 40°C następuje  skrople
nie surowego chlorku w inylu, odprowadzanego w  tem p. — 35°C do odbie
raln ika 16. P rzez chłodnicę deflegm acyjną 27, n iskotem peraturow ą 
( —50°C), nieskondensow ane gazy wychodzą z układu.. P roduk t surow y zaś 
przechodzi do drugiej kolum ny rek ty fikacy jnej 28, z k tó re j część gazowego 
chlorku w inylu  łącznie z resztą zanieczyszczeń pow raca przez chłodnicę 19 
i zbiornik pomocniczy 20 do kolum ny pierwszej 23; natom iast oczyszczony 
i ochłodzony w chłodnicy 21 chlorek w inylu  o tem p. — 25°C spływ a do 
alum iniowego zbiornika 22.

Nawiasowo można zaznaczyć, że w  krajach  rozporządzających dużym i 
ilościami e ty lenu  p rodukcja  chlorku w inylu  oparta  jest na tym  surow cu; 
technologicznie jest ona dość prosta i realizow ana m etodą dw ustopniow ą. 
W stopniu  pierw szym  w ytw arza się chlorek e ty lenu  CH^Cl- CHoCl; w  sto
pniu następnym , w wysokiej tem pera tu rze  (400—450°C) oddziela się 
chlorowodór, uzyskując bezpośrednio chlorek w inylu. W obecności ak ty 
w atorów  chlorek ulega polim eryzacji; tw orzy  się wówczas biały, bezposta
ciowy proszek, odpow iadający wzorowi (CH2 : CHC1)„ i nazyw any jest po
lichlorkiem  w inylu. Tworzywo to zmieszane z p lastyfikatoram i (jak fta lan  
bu ty lu , fosforan krezylu  i in.) daje w ysokow artościowe m asy term opla
styczne (w inidur, igelit) zastępujące w  w ielu przypadkach kauczuk. Rów
nież kopolim ery chlorku z octanem  w inylu  dają m asy plastyczne o wyso
kich w spółczynnikach odporności chem icznej i w ytrzym ałości m echanicz
nej. D rugim  związkiem, k tó ry  ostatnio zyskał duże znaczenie przem ysło
we, jest w spom niany już asym etryczny 1,1-dw uchloroetylen, czyli tzw. 
chlorek w inylidenu  CClo : CHo. W ytw arza się go z tró jch loroetanu , k tó ry  
pod w pływ em  w odorotlenku wapniowego przechodzi w  chlorek w inylidenu 
w edług schem atu

2 CHoCl • CHClo +  Ca(OH)2 >2 CC12 : CH2 + ' CaCl2 +  2 HaO

P roduk t ten, stanow iący ciecz w rzącą w  tem p. 37°C, polim eryzuje bardzo 
łatwo, a w  rezultacie uzyskuje się dobre tw orzyw a sztuczne, odporne p rze
de w szystkim  na działanie alkaliów.

Dalszą, w ielką dziedziną chemicznego w ykorzystania acety lenu  jest 
kom pleks syntez rozpoczynających się od aldehydu i kw asu octowego oraz 
od acetonu. Syntezy te — jak  wspom niano już —  zm ieniły w  ostatnich
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dziesięcioleciach gruntow nie technikę w ytw órczą i sy tuację gospodarczą 
tych działów chemii przem ysłow ej.

Aldehyd octowy może być w ytw arzany  różnym i m etodam i z ety lenu, 
z alkoholu etylowego lub z acetylenu. W tym  ostatn im  przypadku posłu
giwano się m etodą opracow aną —  przy  tych  sam ych głów nych założeniach 
technologicznych —  z jednej strony  przez Kuczerow a, z drugiej przez f ir 
mę G riesheim -E lektron. Isto ta  procesu polega na dołączeniu w ody do 
acetylenu, przy  katalitycznym  w spółdziałaniu soli rtęci (siarczanu) w edług 
schem atu

CH i CH +  H , 0 ------> CH2 : C H O H  -> CH3 • CHO

Obecnie dość powszechnie stosuje się nową m etodę W. Reppego, k tó ra  
w  stopniu pierw szym  poprzez działanie acetylenu na m etanol prow adzi do 
syntezy  e te ru  w inylow o-m etylow ego

CH j CH +  CH3OH  > C H , : CH • O • CH3

a w  stopniu  drugim , p rzy  ogrzew aniu e te ru  z rozcieńczonym  kwasem  
ortofosforow ym  przeprow adza się proces zm ydlenia, w  w yniku  czego 
o trzym uje się aldehyd i odzyskuje m etanol, w edług rów nania

CH, : CH • O • CH3 +  H ,0 ------> CH3 • CHO +  CH3OH

Czysty aldehyd octowy w rze w  tem p. 21 °C i posiada ciężar właściwy 
0,789; podobnie jak  w szystkie inne aldehydy i ten  zalicza się do g rupy 
związków o wysokiej reaktyw ności. A ldehydy — redukow ane w odorem  
in sta tu  nascendi lub katalitycznie przechodzą w odpowiednie alkohole 
pierwszorzędow e; u tlen iane  -przechodzą w kw asy organiczne; z takim i 
związkam i jak  HCN, kw aśny siarczan sodowy, tw orzą p roduk ty  bezpo
średniego przyłączenia, a reagu ją  z hydrazyną, hydroksyloam iną i in. 
Ogrzewając m ieszaninę aldehydu octowego i form aliny  z m lekiem  w a
piennym  otrzym uje się alkohol czterow odorotlenow y, tzw. p en taery try t, 
C(CHo*OH)4, substancję stałą, krystaliczną, rozpuszczalną w  wodzie, 
a stosow aną do produkcji m as plastycznych. Działając słabym i alkaliam i 
na aldehyd octowy uzyskuje się przez połączenie dwóch cząsteczek alde
hydu aldol, tj. aldehydoalkohol, CH3 * CHOH • CH2 • CHO, stosow any do 
w yrobu alkoholu butylowego. Pod w pływ em  kwasów tw orzy się para l
dehyd (CH3 • CHO)s posiadający zastosowanie w  lecznictw ie; produkt 
analogiczny, m etaldehyd, używ any jest do w yrobu stałego paliw a do 
m aszynek spirytusow ych (tzw. m eta). W reakcjach chlorow ania uzysku
je się np. aldehyd tró j chlorooctowy, CCI3 • CHO, tzw. chloral, stosow any 
m iędzy innym i do syntezy azotoksu, w  procesach kondensacji aldolowej 
dochodzi się do szeregu w ażnych produktów , jak  aldehyd i kw as k ro to 
nowy, jak  aldehyd m asłow y używ any w  dość znacznych ilościach do fa
brykacji mas plastycznych i niełam liw ego surogatu  szkła, jak  w spom nia
ny  już alkohol butylow y, w artościow y rozpuszczalnik laków celulozo
wych, albo w reszcie jak  pochodna acetaldolu: glikol butylenow y, stano-
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w iący jeden  z m ateriałów; w yjściow ych do produkcji bu tad ienu . Tak więc 
ta  grupa syntez rozrosła się szybko i w ielostronnie; łącznie zaś z syntezą 
kw asu octowego produkcja aldehydu w zrasta ła  gw ałtow nie, re jes tru jąc  
np. w  Niemczech w k ró tk im  okresie czasu (1937— 1943) — co praw da 
w w arunkach  anorm alnych — pięciokrotny w zrost wytwórczości i sie
dm iokrotny w zrost zdolności produkcyjnej. Również notoryczne zjaw isko 
cofania się znaczenia innych m etod w ytw órczych w  porów naniu  z syn 
tezą przejaw ia się na  ty m  odcinku z całą w yrazistością. W szczególności 
odnosi się to do syntezy  kw asu octowego. Ten proces polega na u tlen ia 
n iu  aldehydu tlenem  pow ietrza w  obecności octanu m anganowego jako 
katalizato ra  w  apara tu rze  alum iniow ej, w  tem p. 70—80°C i pod ciśnie
n iem  k ilku  atm osfer. P rodukow any w  coraz w iększych ilościach syn te
tyczny kw as octowy posiada szerokie zastosowanie w  takich działach 
przem ysłu, jak  produkcja jedw abiu  octanowego, barw ników , środków  fa r 
m aceutycznych, rozpuszczalników itd., oraz do w yrobu bezw odnika octo
wego służącego w  w ielu syntezach organicznych do acetylow ania, w resz
cie do fabrykacji acetonu, do w yrobu tak  w ażnych chloropochodnych 
jak  kw asy jedno- i tró j chlorooctowy. L ista  pochodnych kw asu octow e
go —  estrów , chlorków, am idów kw asów  itp . —  jest bardzo obszerna. 
Szczególnie silną pozycję przem ysłow ą jako stosow any powszechnie do
skonały  rozpuszczalnik, jako m ateria ł pom ocniczy w  przem yśle jedw abiu 
sztucznego, m as plastycznych, m ateria łów  w ybuchow ych itd . posiada 
aceton. P rodukcja  tego związku dysponuje współcześnie szeregiem  do
brych  i spraw nych m etod. Z p unk tu  w idzenia tem atyk i tego rozdziału 
w  rachubę mogą wchodzić dwie m etody:

a) bezpośrednia synteza z acety lenu  i pary  w odnej w  tem p. 400°C, 
w  obecności tlenku  cynkowego jako katalizatora  w edług schem atu

2 CH : CH +  3 H20  -> CH3CO • CH3 +  C 0 2 +  2 H,

b) synteza pośrednia, polegająca na przepuszczaniu par kw asu octo
wego przez reak to r z kon tak tem  składającym  się z w ęglanu cerowego, 
w  tem p. ok. 500°C.

W ówczas zachodzi następu jąca reakcja:

2 CH3CO O H  > CH3COCH3 +  C 0 2 +  H 20
N iektóre z pochodnych acetonu zyskały współcześnie w ielkie znacze

nie w  produkcji tw orzyw  sztucznych. Tak np. aceton po przyłączeniu 
cyjanow odoru daje cy janohydrynę (CPD sCOH • CN; ta  zaś ogrzew ana 
w roztw orze alkoholow ym  z kw asem  siarkow ym  ulega hydrolizie i prze
chodzi w  ester kw asu m etakrylow ego, należący do g rupy  w inylow ej, 
k tó ry  spolim eryzow any daje tworzyw o, zwane szkłem  organicznym  
(pleksiglas).

W reszcie i proces dołączenia grupy. C i CH do różnych związków orga
nicznych, jak  aldehydy, ketony, alkoholoam iny, z zachow aniem  wiązania 
potrójnego, nazyw any etynylow aniem , odgryw a w chemii przem ysłow ej
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niepośrednią rolę. Tak np. etynylow anie aldehydu m rówkowego acetyle
nem  w  tem p. 100°C pod ciśnieniem  5 at, w  obecności tlenków  Cu,Bi p ro
wadzi do uzyskania alkoholu propargilowego, CH  • C -CH oO H , k tó ry  na
stępnie w  reakcjach katalityczno-ciśnieniow ych prowadzi w  końcu do 
bu tad ienu  CH2 : CH • CH  : CHa. Ale alkohol propagilow y jest związkiem  
wysoce reak tyw nym  i może prowadzić do w ielu innych cennych p ro 
duktów  przem ysłow ych. O perując zabiegiem łagodnego uw odornienia 
w  środow isku obojętnym  z alkoholu propargilow ego o trzym uje się alko
hol allilowy, CH2 : CH  • CH2OH; takie samo uw odornienie w  środow isku 
kw aśnym  prow adzi do aldehydu propionowego. Dalszym i pochod
nym i są aldehyd propargilow y, heksandiol (glikol) kw as adypinow y, 
HOOC(CHo).}COOH , kwas m aleinow y HOOC • CH : CH  • COOH i inne 
p roduk ty  posiadające częściowo podstaw owe znaczenie w  przem yśle mas 
plastycznych.

Poniżej podano ogólny przegląd syntez n iektórych m ateriałów  w y j
ściowych do produkcji kauczuków  syntetycznych z butad ienu , chlorobu- 
taaienu  i (chloroprenu) m etylobutadienu (izoprenu); w skazuje to rów no
cześnie, jak  w ielką rolę w  tym  zakresie odgryw a acetylen.

METODY SYNTEZY

BUTADIENU

Cztp.ro- Dwu
stopniowo stopniowo IV. Reppego
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CHLOROPRENU IZOPRENU

Butanowa Lebiediewa

Acetylen

+C2Hj

Winylo-
acetylen

■f HCl

Chloropren 
(2-Chlorobuta- 

dien-1,3)

Acetylen
+

Acefon

2-Metyło -  
batinol

+  H .

2-Metylo-
butencl

—  H,0

Izopren 
(2-Metylobu- 

tadien-1.3)

344



R o z d z i a ł  I X

SYNTEZY ORGANICZNE Z OLEFIN

Początkow y etap  tw orzenia i g runtow ania się now ych syntez chemicz
nych, opartych  o przeróbkę węglowodorów szeregu olefinowego, przypa
da na lata  dw udzieste bieżącego w ieku; fak t ten  jest zbieżny w  czasie 
z okresem  rozw oju nowoczesnych m etod przetw órczych w przem yśle ra- 
finery jno-naftow ym . G łów nym i bowiem  surow cam i w yjściow ym i tych 
syntez były najprotsze węglowodory nienasycone, jak  etylen, propylen, 
trzy  izom eryczne bu ty leny  i znacznie rzadziej n iektóre z wyższych ho- 
mologów (am ylen, oktylen) a więc te p roduk ty  uboczne, k tó re  tw orzyły  
się w  olbrzym ich ilościach początkowo praw ie w yłącznie w  procesach 
frakcyjnego destylow ania, a przede w szystkim  term icznego i katalitycz
nego krakow ania pochodnych ropy  naftow ej (część trzecia, rozdział II), 
a później rów nież p rzy  katalitycznym  odw odornieniu węglowodorów 
parafinow ych, k tó rych  najw iększym  dysponentem  był w łaśnie przem ysł 
naftow y. Dopiero w  dalszej fazie przyciągnięte zostały do tego samego 
celu jako surow ce lub m ateria ły  pomocnicze zarówno produk ty  gazowe 
pow stające p rzy  uw odornieniu węgli i paliw  pokrew nych, jak  też i po
chodne gazu ziemnego. Ta stale w zrasta jąca dyspozycyjność w  zakresie 
surow cowym  była w  pew nej m ierze podnietą do rozpracow ania naukow e
go i do realizow ania przem ysłowego coraz to nowych syntez om aw ia
nego typu; ale już w  latach trzydziestych poczęły w ielokrotnie przew ażać 
te  siły, k tó re  przychodziły z zew nątrz, w łaśnie od strony  takich w tórnych  
gałęzi przem ysłu  chemicznego, k tó re  same w yrosły  i spotężniały na p rze
robie węglowodorów olefinowych łub ich pochodnych. Cały ten  głęboki 
przełom , k tó ry  dokonał się w  okresie życia jednego ty lko pokolenia i k tó ry  
znajdu je  odbicie w  im ponująco szybko w zrasta jących  cyfrach p roduk 
cyjnych takich w ytw orów , jak  syn tetyczny  alkohol etylow y, tw orzyw a 
sztuczne, kauczuki syntetyczne o najszerszej skali właciwości fizycznych 
i chemicznych, jak  syntetyczne paliwa, sm ary, rozpuszczalniki, w łókna, 
surogaty  m ydła (tzw. detergenty) i w iele innych, jes t w łaśnie w ynikiem  
osiągnięć technologicznych, rozpoczynających swój cykl przetw órczy od 
ety lenu, propylenu, butylenów  lub innych związków o podw ójnym  w ią
zaniu 104.

Podkreślono już uprzednio, że w  krajach, k tó re  były  lub sta ły  się 
w  czasach ostatn ich  producentam i ropy  naftow ej i gazów ziem nych, 
istniała w  zasadzie możliwość zastępow ania w  n iek tórych  syntezach 
ecetylenu ety lenem  jako m ateria łem  wyjściow ym . Do takich typow ych 
produkcji „bliźniaczych”, mogących korzystać zarów no z acetylenu, jak  
też i z e ty lenu  i jego homologów, należą tak  w ażne pozycje w ytw órcze, 
jak  np. chlorek w inylu , aldehyd octowy lub  aceton. Również n iektóre 
z procesów m ogły być stosow ane rów nolegle w  obu typach  syntez; p rzy 
kładem  może być proces karboksylow ania, polegający na przyłączaniu
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CO — obok innej g rupy —  do CoH.t lub  do C2H 2, zwykle w  reakcjach 
katalitycznych. W ten  sposób z acetylenu dochodzi się np. do kw asu 
akrylowego, a z olefin np. do bezwodnika propionowego, posiadającego 
różnorodne zastosowanie przem ysłow e. Ale drogą karboksylow ania olefin 
można dojść do syntezy licznych kwasów karboksylow ych w zględnie 
ich bezwodników; np. w spom niany bezw odnik propionow y tw orzy  się 
w  procesie karboksylow ania p rzy  stosow aniu wysokiego ciśnienia, rzędu 
200— 300 at, w  tem pera tu rze  ok. 300°C i w  obecności karbonylku  niklu 
jako katalizatora. Oczywiście, obok tych  rów noległych produkcji z róż
nych m ateriałów  wyjściow ych istn ieje  rów nież specyficzna produkcja 
przem ysłow a na podstaw ie olefin, a obejm ująca obecnie — w  sam ej tylko 
grupie w yrobów  m asowych i technologicznie pierw szoplanow ych — k il
kadziesiąt sam odzielnych produktów .

Jednym  z bardzo charakterystycznych  przejaw ów  wielkości dokona
nego w  tej dziedzinie zrew olucjonizow ania m etod jest p rodukcja syn te
tycznego etanolu, rozw inięta dziś w  kilku k ra jach  na dużą skalę p rze
m ysłową. Tak niedaw no jeszcze z produkow anego m etodą ferm entacy jną  
alkoholu etylowego w ytw arzano gazowy etylen, zresztą na m ałą skalę; 
obecnie odw rotnie, uw odnienie e ty lenu w k ra jach  posiadających nadm iar 
ubocznie produkowanego etylenu, stało się najtańszą m etodą produkcji 
alkoholu. Ta szeroko w prow adzona do przem ysłu m etoda, p rzy  zastoso
w aniu stężonego kw asu siarkowego, przebiega w edług następującego 
schem atu:

CH2 : CH, +  H2S 0 4------> CH;jCH2 • O • S 0 3H
CH3 • CH, • O • SOaH +  H 20 ------> CH;J • CHoOH +  H 2S 0 4

W procesie tym  stosuje się ciśnienia 50— 70 at i tem p era tu ry  170—240°C; 
ostatnia natom iast m odyfikacja tej m etody jest znam ienna tym , że uw o
dnienie e ty lenu  przeprow adza się jako reakcję katalityczną, bez użycia 
kw asu siarkowego.

D rugim  produktem , przem ysłow o szczególnie ważnym , jest tlenek  ety- 
/ C H 2

lenu O | , m ateriał w yjściow y do produkcji glikolu, poliglikoli, cy-
N"CH2

janohydryny, a pośrednio do fabrykacji kauczuku syntetycznego, te ry - 
lenu, rozpuszczalników i w ielu  innych produktów  w zględnie półproduk
tów. Początkowo tlenek  w ytw arzano z e ty lenu  poprzez chlorohydrynę; 
reakcja polega na przyłączaniu kw asu podchlorawego do acetylenu 
w m yśl rów nania

CH, : CH, +  HOC1 — > CH20H C H 2C1 (chlorohydryna)

Ten związek pod działaniem  m leka w apiennego daje tlenek  e ty lenu  

2 CHoOHCH2C1 +  Ca(OH), > 2 (CH2) ,0  +  CaCl, +  2 H ,0
Obecnie m etoda ta  traci szybko na znaczeniu, a nowe w ytw órnie  buduje 
się p rzy  założeniu katalitycznego u tlen ian ia  e ty lenu  tlenem  -powietrza,
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m etodą opatentow aną na  początku la t trzydziestych  przez Société F ran 
çaise de Catalyse. Zasadnicza reakcja  jest bardzo prosta

CH2 : CH2 +  0,5 0 2 =  (CH2),0

Je j w ielką zaletą jest to, że nie zużyw a się chloru i nie odrzuca uciążli
wego odpadku, jakim  jes t w  daw niejszej m etodzie roztw ór C aC h. P ra k 
tyczne przeprow adzenie procesu opiera się na  następujących  założeniach 
ruchow ych: m ieszaninę zaw ierającą 3%  C2H 4 i 97%  pow ietrza podgrze
wa się w  piecu ru row ym  do tem p. 200—240°C; jako katalizator służy 
srebro  osadzone na pum eksie. Po przejściu  —  z dodatkiem  ew entualn ie 
św ieżej porcji e ty lenu  —  drugiego pieca, przetw orzony gaz zaw iera śred 
nio: 2 ,2%  tlenku  ety lenu , 3,6% CO2 i 0,9'% etylenu. T lenek albo w ym yw a 
się z gazu w płuczkach zraszanych glikolem  etylenow ym , albo też adsor- 
bu ie  się na węglu aktyw nym . O ddestylow anie w zględnie desorpcja tlenku 
e ty lenu  nie jest trudna, gdyż czysty p rodukt w rze w  tem p. 10,7°C. Jako  
związek o wysokim  stopniu  reaktyw ności służy  do otrzym yw ania w ielu 
pochodnych.

Do te j g rupy  należy jeden z w ażniejszych alkoholi w ielow odorotleno- 
w ych, o szerokiej skali stosowalności przem ysłow ej, w spom niany w łaśnie 
glikol etylenow y CH 2OHCH2OH. Zw iązek ten  może być w ytw arzany  
różnym i m etodam i. Obok najnow szej m etody, wg k tórej w  kolejnych 
e tapach  przetw órczych operu je  się tak im i m ateria łam i wyjściow ym i, 
i pomocniczymi, jak  tlenek  węgla, aldehyd m rów kow y, woda, m etanol 
i w  końcu w odór pod ciśnieniem  dochodzącym  do 100 at, stosuje się 
również szereg innych m etod, wg k tó rych  hydro lizu je się albo chloro- 
h yd rynę  etylenow ą, albo tlenek  ety lenu , albo dw uchloroetan w  różnych 
w arunkach  ruchow ych, uzyskując w  rezultacie glikol etylenow y. Chloro- 
h ydrynę  w ytw arza się natom iast przez działanie kw asu solnego na tle 
nek  ety lenu; reaguje  ona z siarczkiem  sodowym  dając tiodw uglikol, 
ChoOH • CH2 • S • CH2 • CFI2OH, którego pochodne służyły  swego czasu 
do w yrobu gazów bojow ych (iperyt). Innym  cennym  produktem  jest 
dioksan, stosow any jako wysokow artościow y rozpuszczalnik, uzyskiw any 
przez cyklizację dwóch cząsteczek tlenku  ety lenu.

Szczególne jednak  znaczenie techniczne posiada proces dołączania cy
janow odoru do tlenku  ety lenu . W pierw szej fazie pow staje cy janohydry- 
na, CH2OHCH2CN, k tó ra  w  następnym  etapie przetw órczym , p rzy  od
dzieleniu wody, tw orzy  akry lon itry l. Ten ostatni, o tem pera tu rze  w rzenia 
78°C, jest m ateria łem  w yjściow ym  stosow anym  w  produkcji tw orzyw  
sztucznych, a kopolim eryzow any z butad ienem  służy do fabrykacji syn
tetycznych kauczuków .

Tak więc naw et z tego krótkiego przeglądu można w yw nioskow ać, że 
z biegiem  czasu zapotrzebow anie na tlenek  ety lenu  m usi w zrastać bardzo 
szybko, a w  zw iązku z tym  no tu je  się now ą odm ianę system u w y tw ór
czego z katalizatorem  sfluidyzow anym , co zezwala przede w szystkim  na 
zintensyfikow anie przerobu ety lenu.

347



Obok wspom nianego już glikolu etylenowego do najw ażniejszych alko
holi w ielow odorotlenow ych należy gliceryna, alkohol trójw odorotlenow y, 
znany i w ytw arzany  od daw na jako p rodukt uboczny przy  zm ydlaniu 
olejów i tłuszczów. Obecnie — przy  silnym  rozw oju zapotrzebow ania —  
uruchom iono z powodzeniem  kilka dodatkow ych m etod produkcji glice
ryny , a w tym  i syntetyczną, opartą  na w ielostopniow ej przeróbce p ro 
pylenu, tzw . m etodę Grolla i H earne’a. To zagadnienie próbow ano począt
kowo rozwiązać przez hydrolizę 1,2,3-trójchloropropanu; rezu lta ty  były  
niezadowalające, gdyż uzyskiwano niepożądane p roduk ty  uboczne w  du
żych ilościach, Po w ielu próbach ustalono, że do celów tej syntezy nadają  > 
się znacznie lepiej chloropochodne propylenu niż propanu. Stw ierdzono 
przy  tym , że propylen trak tow any  chlorem  gazowym reaguje w  sposób 
szczególny. P rzy  chlorow aniu związków nienasyconych chlor w iąże się 
zwykle z atom em  węgla połączonym  podw ójnym  wiązaniem . W przypad
ku propylenu, przy zastosowaniu wysokiej tem p era tu ry  (500°C), chlor 
podstaw ia się w m iejsce atom u wodoru w grupie m etylenow ej, pozosta
wiając podwójne w iązanie w  stanie n ienaruszonym 105

500°C
CH3C H : CHo +  C l2  > CELC1CH : CH, +  HC1

O trzym uje się —  przy  wysokiej w ydajności — chlorek allilu i ubocznie 
chlorowodór. W fazie następnej przez hydrolizę chlorku allilu uzysku je  
się' alkohol allilowy, CHo : CH CH2OH; proces przeprow adza się za po
mocą alkaliów  —  np. sody kaustycznej —  u trzym ując  pH roztw oru w g ra
nicach 8— 11. W ydajność alkoholu sięga 90—95%  w ydajności teoretycz
nej. W trzecim  etapie przetw órczym  na alkohol allilowy działa się kw asem  
podchloraw ym  i wodą chlorową. Wówczas zachodzi reakcja

CH, : CH • CHoOH - f  KO CI > CH,OH • CHC1 • CH,OH

W rzeczywistości jest ona nieco bardziej złożona i obok jednochlorohy- 
d ryny  pow staje pew na ilość dw uchlorohydryny: CH2OH • CI-IC1 • CHoCl.
W ostatniej fazie przeprow adza się łatw o konw ersję obu związków na 
glicerynę za pomocą sody żrącej

CH2OH • CHC1 • CH,OH +  NaOH =  CH2OH • CHOH • CH2OH +  NaCl 
CH2OH • CHC1 • CH2C1 +  2 NaOH =  CH2OH • CHOH ■ CH2OH +  2 NaCl

Ten proces syntetyczny, w ykazujący dobrą w ydajność g liceryny w sto
sunku do chlorku allilu (ok. 80%), jest w ielkim  osiągnięciem  chem ii p rze
m ysłowej; należy jednak  podkreślić, że w ym aga on bardzo skrupulatnego 
przestrzegania w arunków  co do czystości m ateriałów  w yjściow ych, co do 
proporcji reagujących mas, a w reszcie co do u trzym ania  tem p era tu ry  na 
niezm iennym  poziomie. Każde odchylenie cd tych w ym agań nie tylko 
pogarsza sum aryczną w ydajność gliceryny, ale rów nież u tru d n ia  w w y
sokim  stopniu jej oczyszczenie, a to z powodu licznych reakcji ubocznych.

Szczególne zainteresow anie technologiczne w grupie alkoholi jednow o
dorotlenow ych zyskał w  czasach ostatnich jeszcze alkohol izopropylowy.
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Produkow ano go początkowo przez katalityczne uw odornienie acetonu, 
stosując kon tak ty  z n ik lu  lub miedzi. N astępnie jednak, w zorując się na 
syntezie etanolu, oparto produkcję tego alkoholu na katalitycznym  przy
łączeniu wody do propylenu. Ta m etoda um ożliw iła rozw inięcie w ytw ór 
części alkoholu izopropylowego na dużą skalę, p rzy  znacznym  obniżeniu 
jego ceny. Wówczas p ierw sza m etoda przetw órcza uległa całkow item u 
odwróceniu: izopropanol sta ł się m ateria łem  w yjściow ym  do produkcji 
acetonu. Tak więc aceton może być obecnie syntetyzow any zarów no 
z acetylenu, jak  i z olefin. W tym  ostatn im  przypadku technika dysponuje 
kilkom a m etodam i bezpośrednim i i pośrednim i. W m etodach bezpośred
nich jako surow iec stosuje się izopropanol; jego odw odnienie do acetonu 
przeprow adza się w tem p. ok. 300°C w  obecności tlenu  pow ietrza na sia t
kach m iedzianych, tj. zupełnie analogicznie do produkow ania form alde
hydu z m etanolu; rów nież katalityczne odw odornienie alkoholu izopro
pylowego w tem p. ok. 250°C prow adzi do acetonu. W obu przypadkach 
uzyskany p rodukt surow y oczyszcza się przez destylację f ra k c y jn ą .‘Po
średnia  m etoda Degussa, stosow ana w  praktyce przem ysłow ej od połowy 
lat dwudziestych, może być uw ażana za syntezę, k tórej m ateriałem  w y j
ściowym jest etylen. Polega ona na przepuszczaniu par alkoholu etylowego 
z nadm iarem  pary  w odnej przez kon tak t z ałkalizowanego tlenku  żelaza 
w  tem p. ok. 450°C. Bieg tej reakcji można u jąć  następującym  rów naniem :

2 CoH5OH +  H20  =  CH3COCH3 +  C 0 2 +  4 H2

Przykładow o m ożna przytoczyć jeszcze jedną z in teresu jących  reakcji 
zw iązanych z możliwością p rodukcji acetonu z olefin i węglowodorów 
arom atycznych jako m ateriałów  wyjściow ych. Otóż działając na benzen 
propylenem  w tem p. 260°C i pod ciśnieniem  30 at, w  obecności kw asu 
fosforowego aktyw ow anego fluorkiem  borow ym  jako katalizato ra  uzy
skuje się węglowodór,- zwany kum enem

CeH6 +  CH2 : CHCH3  > C6H5CH(CH3)2

Sam  kum en używ any jest jako składnik w ysokooktanow ych paliw  cie
kłych. Ponadto jednak  jego pochodna tlenow a, m ająca zastosowanie m ię
dzy innym i p rzy  kopolim eryzacji bu tad ienu  i s ty renu , może być łatw o —  
pod działaniem  kwasów m ineralnych  w tem p. 40— 80°C — rozłożona na 
fenol i aceton w  m yśl rów nania

C0H5C(CH3)2 • o  • o h  — > c 0h 3o h  +  c h :!c o c h 3

W każdym  razie można zaznaczyć, że m etoda kum enow a, z acetonem  
jako  p roduktem  ubocznym , poczyna w ypierać starsze m etody fabrykacji 
fenolu. Pozytyw ne rezu lta ty  osiągnięte na tej drodze zachęciły rów no
cześnie do zbudow ania instalacji próbnych w  celu katalitycznego u tlen ia 
nia dw uizopropylobenzenu do rezorcyny, p rzy  czym  ubocznym i p roduk
tam i są: m eta- lub  p-izopropylofenol oraz aceton.

N ależy zaznaczyć, że technologiczna użyteczność propy lenu  z każdym  
dziesięcioleciem silnie w zrasta. Jest to dziś m ateria ł w yjściow y służą-
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cy —  poza już om ówionym i działam i przetw órstw a — do produkcji w yso
kooktanow ych paliw  silnikowych, do alkilow ania innych węglowodorów, 
do fabrykacji sm arów  polim eryzacyjnych, do syntezy e teru  izopropylo
wego, do budow y licznych pochodnych allilow ych itp., a każdy z tych 
działów w ykazuje współcześnie dość znaczną dynam ikę rozwojową. Tak 
np. alkilow anie węglowodorów parafinow ych, a rów nież i innych  związ
ków, jak  alkohole, pochodne celulozy i in., olefinam i C2 — C 5 lub  ich 
pochodnym i zyskało bardzo duże znaczenie przem ysłow e, szczególnie 
w  zakresie wysokooktanow ych paliw  silnikowych. P rzykładem  praktycz
nego zastosowania tych m etod może być alkilow anie izobutanu ety lenem

CH3

i—C.,H10 +  C2H4 -------> CH3 • C ■ CH2 • CH:J

CH;J
które prow adzi do uzyskania neoheksanu, syntetycznego i wartościowego 
paliw a silnikowego. Podobnie —  stosując tylko nieco wyższe tem p era tu ry  
ruchow e —  alkilu je się katalitycznie węglow odory arom atyczne olefina
mi, np. benzen etylenem , uzyskując w  etylobenzenie m ateria ł w yjściow y 
do produkcji s ty renu . R ezultatem  zaś alkilow ania alkoholu etylowego 
tlenkiem  ety lenu  w  tem p. 150— 200°C i pod ciśnieniem  ok. 20 a t jest e ter 
etylow y glikolu etylenowego. Podobnie różne pochodne (estry) celulozy 
w ytw arza się obecnie na  drodze alkilow ania olefinam i.

Takich dziedzin produkcji chem icznej, w  k tó re j tak  długo niedoceniane 
należycie olefiny odgryw ają dziś w ielką rolę, jest bardzo dużo. Oto np. 
cały now y i w ażny dział p rodukcy jny  tzw. detergentów  w yrósł na pod
staw ie estry fikacji kw asem  siarkow ym  wyższych olefin ciekłych; po
w sta ją  wówczas związki sulfonowe o ogólnym  wzorze R i * CH(OSOaH) • 
*CH2 *R2 . O ile jednak  podw ójne w iązanie usytuow ane będzie w  czło
nach końcowych, wówczas węglowodór taki, po zsulfonow aniu, daje do
b ry  surogat m ydła, stosow any obecnie szeroko w przem yśle w łókienni
czym jako trw a ły  zarówno w  kąpielach obojętnych, jak  i alkalicznych. 
Również liczna grupa chloropochodnych, podobnie jak  w  przypadku  ace
ty lenu , w ytw arzana jest na dużą skalę przem ysłow ą. Przedstaw icielem  
tego działu może być chlorek etylu, C2H 5CI. D aw niejsza m etoda w ytw ór
cza, wg k tórej jako m ateria ł w yjściow y stosowano alkohol etylowy, 
u stępu je  obecnie m iejsca nowej metodzie, opartej na podstaw ie reakcji 
przyłączenia HC1 do e ty lenu  w fazie ciekłej i w  obecności bezwodnego 
AICI3 jako katalizatora (stosowanego ostatnio w  stanie sfluidyzow anym ). 
Zabieg tak i przeprow adza się w  autoklaw ach wysokociśnieniowych, w y
łożonych w ew nątrz  blachą tantalow ą lub platynow ą. Chlorek e ty lu  uży
w any  do produkcji etylocelulozy albo też jako dobry rozpuszczalnik służy 
ponadto do fabrykacji ważnego środka przeciw stukow ego do niek tórych  
typów  benzyn, tj. czteroetylku ołowiu: Pb(C 2Hs).i. D rugim  bardzo waż
nym  produktem  w  tej grupie je s t  dw uchlorooctan: CH2C1 • CH2C1.
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Zw iązek ten  przepuszczany w  tem p. 400— 450°C przez w arstw y  węgla 
aktyw nego wydziela HC1, tw orząc chlorek w inylu

CH2C1 • CHoCl > CH2 : CHC1 +  HC1

W ten  sposób pow staje jeszcze jedno ogniwo łączące w  jedną całość obie 
g rupy  syntez organicznych: z e ty lenu  i z acetylenu.

Jednakże najw yższe zainteresow anie technologiczne, szczególnie w  cza
sach ostatnich, skoncentrow ało się na właściwościach polim eryzacyjnych 
e ty lenu  i jego homologów. Tak pow stała now a grupa tw orzyw  sztucznych, 
zw anych etenoidam i, zbudow anych na podstaw ie polietylenu. N iektóre 
z produktów  polim eryzacji e ty lenu  („politeny”) o trzym uje się w  tem p. 
ok. 200°C, w  obecności śladów tlenu  jako katalizatora, pod ciśnieniem  
1000—;2000 at. W spółcześnie, na podstaw ie różnych kom binacji polim e
ryzacyjnych i kopolim eryzacyjnych, p rzy  w spółdziałaniu głównie poli
chlorku w inylu, a także polioctanu w inylu, policzterofluoroetylenu, poli
chlorku w inylidenu, przez dodatek różnych plastyfikatorów  (jak fta lan  
bu ty lu ) uzyskuje się tw orzyw a o różnych właściwościach chemicznych, 
m echanicznych, term oplastycznych, z k tó rych  w ytw arza się albo cenne 
w łókna syntetyczne (włókno PC), albo tak  rozpow szechnione dziś m asy 
plastyczne, jak  w in idur, igelit itp.

Nie m niej szerokie zastosowanie znalazła m etoda katalitycznego od
w odnienia, a następnie odw odórnienia etanolu, w  celu uzyskania b u ta 
dienu, pó łfabrykatu  do syn tezy  te j g rupy  kauczuków , k tó rą  w ytw arza 
się na drodze kopolim eryzacji z pochodnym i w inylow ym i. M etoda polska, 
opracow ana w  Chem icznym  Insty tucie  Badaw czym  w  okresie m iędzy
w ojennym , polegała na przem ianie etanolu w  tem p. 400—405°C w  obec
ności katalizatora  uranow ego. Wg radzieckiej m etody Lebiediew a ope
ru je  się nieco wyższym i tem pera tu ram i (450°C) i posługuje innym  ka
talizatorem  (AI2O3 +  ZnO). Schem at w stępnej reakcji butadienow ej jest 
następujący:

2 C2H5O H  > CH2 : CH • CH : CH2 +  2 H20  +  H2

Również pochodne poliizobutylenow e zyskują duże znaczenie w  dziedzinie 
p rodukcji m as plastycznych, a zarazem  ponaw iane są wciąż dalsze usiło
w ania racjonalizatorskie, aby na podstaw ie olefin, poprzez alkohol allilowy 
i glikole (heksandiol), w ytw arzać dw ukarboksylow y kw as adypinow y, 
HOOC (CH2)4COOH, i sześciom etylenodw uam inę H 2N(CH2)r,NH2 jako 
główne półprodukty  do fabrykacji nylonu. W reszcie p rzy  w spółuczestnic
tw ie takich pochodnych olefinowych, jak  p en tae ry try t, poliglikole itd. w y 
tw arza się dziś całe łańcuchy wysoce użytecznych m as plastycznych 
i żywic sztucznych.

R easum ując m ożna stw ierdzić, iż bodaj żaden z nowoczesnych przem y
słów nie zdołał w  tak  k ró tk im  czasie w yw ołać tak iej pełni konsekw encji 
naukowych, technologicznych i gospodarczo-przem ysłow ych, jak  w łaśnie 
te działy, k tó re  obejm uje się ogólną nazw ą w ielkich syntez organicznych.
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R o z d z i a ł  X

NOWE ZAGADNIENIA I NOWE ZADANIA PRZEMYSŁU 
FERMENTACYJNEGO

Obok dotychczas om aw ianych zagadnień w iążących się z podstaw ow ym i 
m ateria łam i w yjściow ym i lub pomocniczymi, stosow anym i w nowoczesnej 
chem ii przem ysłow ej, trzeba jeszcze wskazać na inną, w ielką i samo
dzielną grupę przetw órczą, k tórej cele i założenia technologiczne, a w. kon
sekw encji i m etody pracy ulegały w  ostatnich dziesięcioleciach głębokiej, 
czasem w prost rew olucyjnej zmianie. Chodzi o jeden  z najstarszych  dzia
łów chemii stosow anej, o przem ysł ferm entacyjny , k tó ry  obecnie p rze
kształca się w łaśnie w przem ysł oparty  na podstaw ach naukow ych i ope
ru jący  nowoczesnymi środkam i technicznym i. R ezu lta ty  tych  tendencji 
now atorskich są już obecnie wcale poważne. N iektóre z najbardziej tra 
dycyjnych i ustabilizow anych gałęzi tej wytwórczości znalazły się n ie
oczekiwanie pod znakiem  recesji; inne u trac iły  co najm niej swoje mono
polowe stanow isko. Równocześnie zaś zainteresow ania przem ysłu fe r
m entacyjnego zostały skierow ane na całkowicie nowe, jeszcze przed 
dwom a dziesiątkam i la t nieznane albo niedostępne tory. Pod bezpośrednim  
w pływ em  tych tendencji w yrosły  szybko nowe, sporadycznie przełomowo 
w ażne działy produkcji chem icznej i chem iczno-farm aceutycznej, a po
średnio w yłoniły  się nowe możliwości w yokrzystania różnych produktów  
ubocznych lub naw et odpadkowych w sposób technologicznie racjonalny, 
a ekonomicznie celowy. I w  tym  przypadku rolę prom otora postępu ode
grał ten  sam  czynnik, k tórem u na w ielu innych polach chem ia przem y
słowa zawdzięcza tak  wiele, a m ianowicie fak t ścisłego pow iązania badań 
naukow ych z codzienną p rak tyką  przem ysłow ą.

Oczywiście, iż daw ne w yobrażenia i teorie co do m echaniki zjaw isk 
tow arzyszących procesom  ferm entacy jnym  nie m ogły ostać się wobec 
nowoczesnych b a d a ń inB. Rozwój nauki o reakcjach katalitycznych rzucił 
nowTe śwuatło rów nież i na funkcjonow anie reakcji ferm entacyjnych . Obe
cnie różnorodne typy  ferm entów  uznaje  się isto tn ie  za rodzaj biokataliza- 
torów  o specyficznym  działaniu. Podobnie jak  w  reakcjach  katalitycznych 
trzeba posługiwać się różnym i, ściśle dobranym i, indyw idualnie i selek
tyw nie działającym i kontaktam i, tak  samo i w  procesach ferm entacyjnych  
nie ty lko sam odzielne g rupy  reakcji przem iany np. węglowodanów, albo 
ciał proteinow ych, albo tłuszczów w ym agają odm iennych ferm entów , ale 
naw et przem iana każdego z izom erycznych dw u- czy polisacharydów  m usi 
być trak tow ana odm iennie. S tosując te  sam e w  zasadzie w arunk i tech
niczne przy  przerobie tego samego m ateria łu  wyjściowego, jedynie ze 
zm ianą ferm entów  czy drobnoustrojów , dochodzi się do podobnie różnych 
rezu lta tów  końcowych jak  w  w ypadku reakcji operujących zm iennym i
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katalizatoram i nieorganicznym i. I wreszcie, posiadając w  roztw orach s tru k 
tu rę  i charak te r koloidów, ferm en ty  mogą działać powierzchniow o podob
nie jak  większość norm alnych kontaktów . Również i enzym y, substancje 
z g rupy  proteinow ej o nierozpoznanej dotychczas dokładnie budow ie che
m icznej, należą do wysoko ak tyw nych katalizatorów  biologicznego po
chodzenia.

Nie w nikając głębiej w  zagadnienia n a tu ry  teoretycznej należy tylko 
podkreślić, że na podstaw ie technik i ferm entacy jnej w yrosły  od daw na 
tak  potężne przem ysły, jak  spirytusow y, z licznym i działam i pokrew nym i, 
ja k  przem ysł octowy, drożdżowy albo powołane do życia w  początkowych 
latach  naszego stulecia przem ysły acetonowy, butanolow y i in. .Jak za
znaczono już poprzednio, w k ra jach  rozporządzających dużym i ilościami 
olefin, a przede w szystkim  etylenu, synteza alkoholu etylowego w ypiera 
zdecydow anie w  czasach ostatnich produkcję opartą  na procesach fer
m entacyjnych. Zjawisko to m a naw et charak te r ogólniejszy: tak np. m e
toda ferm entacji butanolow ej i acetonowej —  uw ażana w  okresie p ierw 
szej w ojny  św iatow ej za poważną zdobycz techniczno-naukow ą i jako duże 
osiągnięcie przem ysłow e —  obecnie trac i na znaćzeniu p rzynajm niej w  k ra 
jach rozporządzających p roduktam i naftow ym i, k tó rych  pochodne sta ły  
się podstaw ą syntezy zarów no acetonu, jak  i alkoholu butylow ego. Rów no
cześnie jednak  przem ysł ferm entacyjno-alkoholow y przesunął się na nowe 
pole działalności: stopniowo poczyna rozw ijać się na skalę w ielkoprzem y
słową produkcja  sp iry tusu  ferm entacyjnego albo poprzez scukrzenie 
d rew na lub celulozy, albo naw et na podstaw ie przerobu odpadków po
chodzących z fabryk  celulozy.

W łaśnie w  początkowych dziesięcioleciach X X  w. przem ysł oparty  na 
przerobie drew na m etodą pirolitycznego rozkładu (wytlew ania) stanął 
w  obliczu, jeżeli nie katastro fy , to p rzynajm niej najostrzejszej recesji. 
Surow iec drzew ny, szczególnie w  k rajach  przem ysłow ych, staw ał się 
coraz droższy i coraz m niej dostępny. Koks i półkoksy zastępow ały węgiel 
drzew ny, a tani, syn te tyczny  m etanol i kw as octowy w yp iera ły  sp iry tus 
drzew ny i octan w apniow y. Nie przekreśliło to jednak  świadomości, że 
w artość technologiczno-surowcowa drew na nie jest w  należy ty  sposób 
w ykorzystana. Pew ne koncepcje przetw órcze narzucały  się siłą faktów  
znajdujących swój w yraz w  składzie chem icznym  substancji d rzew n ej107, 
zestaw ionym  przykładow o w  tabl. 111-10.

Sam a celuloza stanow iąca najpow ażniejszą pozycję w  składzie suchej 
substancji drew na może być uw ażana za polikondensat D-glikozy, tj. 
cukru  gronowego, CoH ioOg, a więc m onosacharydu ulegającego w  obec
ności enzym ów ferm entacji alkoholowej w  m yśl schem atu

C6H 120 6 ------>2 C2H5OH +  2 C 0 2
Tak samo heksozany lub ich pochodne heksozy mogą być łatw o ferm en
towane. Ta możność hydrolitycznej depolim eryzacji celulozy i przetw o
rzenia jej na  ferm en tu jące  m onosacharydy by ła  znana i przebadana labo-
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Średni sk ład  suchej substancji drew na (%> wag.)
T a b l i c a  111-10

D rew no drzewa
Składnik iglastego liściastego

(sosna) (buk)

C eluloza 41,0 42,5

H em icelulozy:
a) ła tw o  u legające przem ianie chem icznej:

heksozany 19,0 5,6
pentozany 5,8 23,7

b) trudno u legające przem ianie chem icznej: L4 3,9
L ignina 28,0 20,8
Inne sk ładnik i (żyw ice, w oski, popiół) 4,8 3,5

Razem
1

100,0 100,0

ra to ry jn ie  już na początku XIX w. Działając albo stężonym  kwasem  m ine
ralnym  na zimno, albo rozcieńczonym i kw asam i na gorąco i pod zwiększo
nym  ciśnieniem  uzyskuje się glikozę i ew entualnie pokrew ne cukry  (fruk 
tozę, m annozę i in.), a w ięc dochodzi się do scukrzenia drew na.

Od tego czasu opracowano i zgłoszono do paten tów  ok. 200 różnych 
m etod technicznych m ających na  celu najkorzystniejsze rozw iązanie p ro 
blem u przetw arzania drew na na cuk ry  ulegające ferm entacji. O lbrzym ie 
zainteresow anie się tym  tem atem  m iało oczywiście swoje głębsze uzasad
nienie ekonomiczne. Tak np. w  okresie m iędzyw ojennym  obliczano w  Niem 
czech, że 1 kg węglowodanów w odpadkach drzew nych był 6— 8-krotnie 
tańszy  niż w  takich surow ych produktach  rolniczych, jak  ziem niaki, k tó re  
mogą być przetw orzone na cukier skrobiow y lub alkohol, albo bu rak i 
i trzcina cukrow a, k tó re  są m ateria łem  w yjściow ym  do produkcji ferm en
tu jących  dw usacharydów . Ponadto przerób odpadków drzew nych, jako 
niezależny od sezonowości produkcji surowca, w ym aga —  w  przeciw sta
w ieniu do gorzelni rolniczych — znacznie m niejszego nakładu  inw esty
cyjnego w  stosunku do określonej skali rocznego przerobu i wytwórczości. 
N iem niej jednak  rezu lta ty  prak tyczne były  w  ciągu długiego czasu w  tym  
zakresie więcej niż skrom ne.

W okresie pierwsze] w ojny  zaledwie kilka fab ryk  w  Europie i w Am e
ryce zajm owało się tą  przeróbką, stosując jako czynnik hydrolizujący 
i depolim eryzujący celulozę (polisacharyd) do glikozy (m onosacharydu) 
kwas solny, kw as siarkow y lub siarkaw y pojedynczo albo w  m ieszani
nach; proces prowadzono w  autoklaw ach obrotow ych, w  tem p. ok. 170°C. 
Po w ojnie przystąpiono jednak  do częściowego likw idow ania i tego skrom 
nego stanu , zam ykając np. w  1919 r. fabrykę scukrzania celulozy w Szcze
cinie. P rzyczyną było to, że w ydajność czystego sp iry tusu  była bardzo 
mała, 20— 25% w stosunku do teoretycznych możliwości. W fabryce szcze
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cińskiej np. na 100 kg przerobionej suchej substancji drzew nej uzyskiw ano 
w  najlepszym  w ypadku ok. 6 litrów  czystego sp iry tusu . Ponadto w  procesie 
w yłoniły  się duże trudności zarów no co do opanow ania nagłych zm ian 
tem p era tu ry  w  w yniku  egzoterm icznych reakcji, pow odujących w tó rny  
rozkład już utw orzonej glikozy, jak  też i co do regeneracji zużywanego 
kw asu. Również niem ałe k łopoty w ynikały  w  związku ze zjaw iskiem  
silnego korodow ania a p a ra tu ry  m etalow ej. W reszcie wobec niem ożności 
bezpośredniego spożytkow ania w  tych  procesach pentozanów  trzeba było 
ograniczyć przeróbkę w yłącznie do drzew  iglastych, a więc m ateria łu  
zasobnego w  heksozany. W każdym  zaś razie, w  w yniku  przytoczonych 
okoliczności, n a  początku la t  dw udziestych usta la  się opinia, iż 
scukrzanie drew na lub  jego odpadków  je s t p rak tyczn ie  nieekonom icz
n e 108. M om ent ten  przypada na okres, w  k tó rym  i znaczenie procesu 
w ytlew ania drzew  liściastych poczęło się załamywać.

Ale w  1926 r. opatentow ano nową m etodę scukrzania drew na, m etodę 
ciśnieniow o-perkolacyjną Schollera, k tó ra  opanowała w  w ysokim  stopniu 
zasadnicze trudności ruchow e tego procesu. Isto ta nowej m etody, tak  jak  
została ona zrealizowana po udoskonaleniach w  latach  1933/34 polega na 
tym , że rozdrobniony m ateria ł (np. trociny) zadaje się rozcieńczonym  
kw asem  siarkow ym  i ogrzewa się parą  do tem p. 140— 185°C, pod ciśnie
niem  od kilku do k ilkunastu  atm osfer, w  specjalnym  reaktorze, tzw. per- 
kolatorze, w ykładanym  w ew nątrz  ołowiem  lub innym i m ateria łam i kwaso- 
odpornym i. W ustalonych odstępach czasu w strzyku je  się szybko do perko- 
lato ra  porcje kw asu, którego tem p era tu ra  jest niższa o ok. 30°C od 
tem p era tu ry  panu jącej w ew nątrz  reak tora . Pow oduje to nagły  spadek 
ciśnienia, a w  rezultacie roztw ór cukru  w ypływ a szybko ze spęczniałego 
i porowatego m ateria łu  drzewnego; roztw ór ten  odprowadza się niezwłocz
nie poza gorącą przestrzeń  reakcyjną, zanim  jeszcze może nastąpić znacz- 
znaczniejszy rozkład, cukru . Takie w ypłukiw anie połączone z szybkim i 
w ahaniam i tem p era tu ry  i ciśnienia nazyw a się p r o c e s e m  p e r k o -  
ł a c y j n y m .  Po usunięciu odpowiedniej porcji roztw oru cukru  (glikozy) 
perkolator podgrzew a się ponownie do tem p era tu ry  reakcji, aby następnie 
pow tarzać w ielokrotnie identyczny cykl operacyjny. P rak ty k a  ruchow a 
potw ierdziła w  całej rozciągłości przew idyw ania teoretyczne: rozkład 
w tó rny  zanikał, a w ydajność cukru  zwiększyła się z 20— 25%  osiągalnych 
daw nym i m etodam i na ok. 80%  w ydajności teoretycznej w  m etodzie per- 
kolacyjnej. W prak tyce  przem ysłow ej uw zględnia się też fakt, że w  fazie 
początkowej, p rzy  w ielkiej szybkości hydrolizy  hem icelulozy tw orzy się 
dużo cukru; nie ma więc potrzeby przyspieszania natężenia reakcji. P rze
ciwnie, w  tej fazie pożądane jest raczej zwolnienie tem pa procesu, co 
osiąga się przez obniżenie tem p era tu ry  do ok. 140°C. W m omencie gdy 
hem iceluloza została już skonw ertow ana stw ierdza się w  odciekającym  
roztw orze nagłe i silne obniżenie zaw artości heksoz. Toteż w  tym  punkcie 
procesu poczyna podwyższać się tem pera tu rę  ruchow ą, a czasem i stę-
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żenie kw asu tak, by wyw ołać silniejszą przem ianę hydrolityczną samej 
celulozy oraz trudno  reagujących części hem icelulozy. Tak realizu je  się 
zasada „hydrolizy frak cy jn e j” z zaznaczeniem, że cukier gronow y z tej 
końcowej fazy przetw órczej, w  przeciw ieństw ie do pochodnych rozkładu 
hem icelulozy, może być bez większego tru d u  w ydzielony w  postaci stałej 
i krystalicznej. Technikę procesu scukrzania celulozy m etodą Schollera 
zilustrow ano na rys. 111-57.

Para

R ys. III-Ó7. Schem at in sta lacji do scukrzania ce lu lozy  m etod ą p erkolacyjną  (1943 r.)

Za pomocą elew atora 1 i taśm y podającej 2 przez lej 3 w prow adza się 
trociny  drzew ne do baterii perkolatorów  4. Są to cylindryczne naczynia 
ciśnieniowe o średnicy 2,4 m  i wysokości 10 m, wyłożone w ew nątrz  po
dw ójną w arstw ą ceram icznych p ły t kwasoodpornych. Dolna, stożkowa 
część perkolatora zam knięta jest sitem. Po luźnym  początkowo napełn ie
niu perkolatora  trocinam i zam yka się naczynie i w prow adza ostry  s tru 
m ień p a ry  średnioprężnej. Zabieg ten  przeprow adza się w  ten  sposób, by 
ponad m ateriałem  w ytw orzyć ciśnienie ok. 3 a t w  celu sprasow ania w sadu. 
Po dopełnieniu perkolatora nową porcją trocin pow tarza się operację 
prasow ania w sadu kilkakrotnie, tak  by  ciężar ładunku  dosięgał średnio 
ok. 1 0 1. Wówczas pod dolne sito w prow adza się parę  aż do usunięcia 
pow ietrza z perkolatora. Po odpow ietrzeniu w sad podgi’zewa się do tem p. 
ok. 140°C za pomocą p a ry  w odnej (podnosząc stopniowo tem pera tu rę  aż 
do 185°C). Pom py 9 i 10 napędzane silnikiem  elektrycznym  11 podają 
wodę gorącą i kwas ze zbiorników 12 i 14. Podaw any kwas rozcieńcza się 
przed tym  zim ną wodą dopływ ającą ze zbiornika 13 i hom ogenizuje się 
w  m ieszalniku-zbiorniku 14. M ieszaninę kw asu i gorącej w ody (120°C) 
gromadzi się w  naczyniu dla cieczy perkolacyjnej 6, skąd  okresowo i por
cjam i w tłacza się ją  do perkolatora. Pierw sza daw ka jest stosunkow o 
duża (ok. 16 m 3), gdyż zakłada się, iż część cieczy będzie w chłonięta przez 
gąbczasty m ateriał; następnie daw ki zm niejsza się, tak  że pod koniec p ro
cesu w prow adza się jednorazow o nie więcej niż 4,5 m 3 cieczy. Roztw ór
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cukru  o tem p. 125— 170°C odpływ a z dolnej części perkolatora  do dw u
stopniowego urządzenia rozprężającego 7,7: w pierw szym  ciśnienie spada 
z 8 do 2 at, w  drugim  praw ie do ciśnienia atm osferycznego. W konden
satorach 8,8 skroplone pary  spełn iają funkcję podgrzew ania gorącej wody 
obiegowej.

Po ukończonym  cyklu pracy  pozostałość ligninową, stanow iącą już  tylko 
jedną czw artą część początkowej objętości, przem yw a się k ilkakro tn ie  
i przez odbieralnik 5 usuw a się jako p roduk t uboczny. Dawki cieczy per- 
kolacyjnej w prow adza się do reak to ra  m niej więcej co 45 min, a roztw ór 
cukru  usuw a się z perkolatora  za pomocą ciśnienia pary  w prow adzanej 
od góry. Po każdym  odcieku roztw oru  cukru  w prow adza się od dołu p e r
kolatora parę, aby doprowadzić ponownie cały w sad do tem p era tu ry  nieco 
wyższej niż przed tym  odciekiem; tak  właśnie, podwyższa się tem pera tu rę  
od 140 do 185°C. W ciągu jednej szarży trw ającej do 14 godz w prow adza 
się do 20 daw ek cieczy perkolacyjnej.

O pisana zasada w ym yw ania i szybkiego usuw ania utw orzonej ghkozy 
znalazła następnie zastosowanie w  k ilku innych odm ianach m etod scu- 
k rzania  drew na lub celulozy (np. M adisona, W uorinena, Fouque’a). Róż
nice techniczne i ruchow e sprow adzają się w  tych  przypadkach do pew nych 
drugorzędnych szczegółów racjonalizatorskich, jak  np. zastosowanie roz
tw oru obiegowego, w ypełnienie reak to ra  gazem obojętnym  (CO2) lub za
stąpienie kw asów  gazowym SO2 itp . W szystkie te  m etody prow adzą do 
uzyskania obok cukru drzew nego (który  s ta ł się w ażnym  m ateriałem  
w yjściow ym  dla chem iczno-ferm entacyjnego przem ysłu  przetwórczego), 
różnych —  m niej lub więcej cennych —  produktów  ubocznych. Ilościowo 
najw iększym  odpadkiem  jes t zanieczyszczona lignina, m ająca w  te j postaci 
tylko ograniczone zastosowanie, głównie w  związku z jej w ysokim i w ła
ściwościami adsorpcji soli zasadowych.

Technologicznie znacznie w ażniejszym  produktem  ubocznym  jest fu r
furol, C3H 4O2, k tó ry  bezpośrednio zw iązany jest z grupą pentozową 
w hemicelulozie. Rozkład takich pentoz można w yrazić schem atycznie 
następująco:

C3H10O5 -----> C5H40 2 +  3 HoO
Jak  w ynika z cyfr przytoczonych w  tabl. 111-10, zaw artość pentozanów  
w masie drzew nej drzew  liściastych jest znacznie w iększa niż w  masie 
drzew  iglastych; toteż w ięcej fu rfu ro lu  uzyskuje się z przerobu drzew  
liściastych. F u rfu ro l służy obecnie jako jeden z najlepszych, wysokoselek- 
tyw nych rozpuszczalników, a ponadto jest surow cem  w  różnych syntezach 
organicznych, w  tym  i w  syntezie sześciom etylenodw uam iny (włókna poli
amidowe) oraz służy do produkcji takich m ateriałów , jak  alkohol fu rfu ry -  
lowy, cz terohydrofuran  i in., stosow anych przy  w yrobie tw orzyw  sztucz
nych. W reszcie, p rzy  przerobie głównie drzew  liściastych, we w stępnej 
frakcji perkolacyjnej zaw arte  są garbniki i nieco kw asu octowego.

Obok w ym ienionej m etody perkolacyjnej i m etod pokrew nych, w  k tó-
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rych  używ a się rozcieńczonego kw asu siarkowego, stosow ana jest w  p rak 
tyce i inna m etoda scukrzania celulozy za pomocą rozcieńczonego 
i stężonego kw asu solnego, a zm ierzająca w  zasadzie do równoczesnego 
w ytw arzania  alkoholu ferm entacyjnego oraz krystalicznego cukru  grono
wego. Je s t to m etoda B ergiusa-H agglunda (R heinau)109. Silnie rozdrob
nione drew no poddaje się w  reaktorach  w stępnej hydrolizie gorącym  
i rozcieńczonym  (1-proc.) kw asem  solnym  pod zwiększonym  ciśnieniem. 
W tych  w arunkach  następuje  scukrzenie przede w szystkim  hem icelulozy, 
a uzyskany roztw ór heksoz przerabia się z regu ły  m etodą ferm entacy jną 
na alkohol. Po przem yciu m asy drzew nej i w ysuszeniu jej w  bębnach 
obrotow ych do zaw artości ok. 5°/o HoO w ypełnia się n ią baterię, składającą 
się zwykle z 7 pracujących szeregowo dyfuzorów, z k tó rych  każdy m a 
pojem ność 20—50 m". Do ostatniego dyfuzora w  tym  zm iennym  szeregu 
przetw órczym  w prow adza się porcje świeżego surow ca drzewnego; dó 
pierwszego natom iast dopływa stężony (41-proc.) kwas solny, ochłodzony 
do tem p. ok. 0°C. Kwas reagując z celulozą podgrzew a się w  ruchu  prze- 
ciw prądow ym  do tem p era tu ry  k ilkunastu  stopni. Cały cykl przetw órczy 
jednej szarży trw a  ok. 40 godz. Roztwór odpływ ający z ostatniego dyfuzora 
zaw iera ok. 27 g cukru  w  100 ml cieczy. U w alnia się go w w ielostopnio
w ych odparowaczach próżniow ych od znacznej części kw asu solnego; 
w  specjalnej apara tu rze  i specjalną m etodą (stęż. roztw orem  C aC h) rege
ne ru je  się kw as do wym aganego stężenia, po czym zaw raca się go do 
ruchu. N atom iast syrop zaw ierający jeszcze sporo polim erów  z g rupy  
cukrów  oraz resztę kw asu (ok. 3,5 kg HC1 na 100 kg cukru) poddaje się 
w  tzw . inw ertorach  końcowej hydrolizie. P rzy  łagodnym  ogrzaniu ciśnie
niow ym  wyższe cukry  ulegają w  ciągu k ilkunastu  m inu t rozkładow i na 
m onosachyrydy (głównie na cukier gronowy), a resztę kw asu elim inuje 
się za pomocą w ym ieniaczy jonów. Po całkow itym  zobojętnieniu, odbar
w ieniu węglem  ak tyw nym  i przesączeniu roztw ór albo odparow uje się 
w  celu um ożliw ienia w ykrystalizow ania cukru gronowego, albo też pod
daje się go w stanie rozcieńczenia ferm entacji alkoholowej.

W 'każdym  razie obie g rupy  m etod o tw ierają cały szereg możliwości 
dalszej przeróbki — rów nież techniką ferm entacy jną  —  w zględnie bez
pośredniego w ykorzystania cukru  drzewnego. Tak więc w  czasach osta t
nich w ytw arza się w  coraz znaczniejszych ilościach krystaliczny  cukier 
gronow y poprzez frakcy jną hydrolizę i w stępne usunięcie pochodnych roz
k ładu hem icelulozy. Ta dw ustopniow a droga prow adzi do uzyskania roz
tw oru  cukru  drzew nego o w ysokim  stopniu czystości. Stosując następnie 
odparowacze próżniowe, k rysta lizato ry  z m ieszadłam i i bardzo powolne 
obniżanie tem pera tu ry  do poziomu otoczenia oraz przekrystalizow ując 
k ilkakro tn ie  surow y p rodukt o trzym uje się cukier gronow y bardzo czysty 
i wysokowartościowy.

Duże ilości cukru  drzew nego w  roztw orze przetw arza się obecnie nową, 
ciągłą m etodą ferm entacyjną na alkohol etylow y i czysty dw utlenek  węgła. 
Alkohol, po rek ty fikac ji i odwodnieniu, doprow adza się praktycznie do
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stanu  absolutnej czystości (99,9'%). Również na podstaw ie cukru  drzew 
nego w ytw arza się od 1938 r. na  skalę przem ysłow ą specjalne drożdże 
(grzybki), stosow ane w hodowli jako środek w ybitn ie odżywczy o dużej 
zaw artości straw nego białka. W tym  celu surow y roztw ór cukru  zadaje 
się mączką fosforytow ą, zm ielonym  w ęglanem  i w odorotlenkiem  w apnio
w ym , w ydzielając dokładnie w ytrącony osad; następnie u trzym ując  pH 
w  granicach 5— 6 w prow adza się sole amonowe, fosforowe, potasowe i m a
gnezowe jako ak tyw atory  rozw oju k u ltu r  drożdżowych. W odpowiednich 
aparatach, tzw. autom atach drożdżowych, pracujących system em  ciągłym  
w ytw arza się alkohol i drożdże. Również i ługi pentozowe, po przeróbce 
heksoz na alkohol, zużyw a się do produkcji tych  grzybków.

W ten  sposób usunięto  ostatecznie jedną z trudności technicznych 
i gospodarczych do w ykorzystania drzew  liściastych w om aw ianych pro
cesach przetw órczych. Może jeszcze dokładniej uw ypukli się znaczenie 
tych  procesów, gdy zestaw i się obok siebie w yniki liczbowe przerobu np. 
ziem niaków  i drew na. Tak więc z przerobu 100 kg ziem niaków  uzyskano: 
10— 12 1 alkoholu i 1 kg białka w  drożdżach, a ze 100 kg suchej substancji 
■drzewnej otrzym ano 20— 22 1 alkoholu i 2,1 kg białka (strawnego) w  droż
dżach110. Białko tych  drożdży zaw iera szereg cennych odżywczo skład
ników, jak: ergosterynę, w itam iny  Bi i B 2, lecytynę, cholesterynę, am ino
kw asy i in.

P rzy  om aw ianiu tej g rupy  zagadnień nie można wreszcie pom inąć faktu, 
że już w  pierw szym  dziesięcioleciu XX w. zapoczątkowano w  n iektórych 
państw ach (np. w  Szwecji) przeróbkę chem iczną ługów stanow iących w y
soce uciążliw y odpadek przy  fabrykacji celulozy drzew nej m etodą sia r
czynową. Ługi te  zaw ierają substancje organiczne w  ilości do 35 g/l, z cze
go około dwie trzecie przypadają  na cukry  o 6 atom ach węgla w  cząsteczce 
(m onosacharydy), a więc cukry  ulegające łatw o ferm entacji alkoholowej. 
Silnie kw aśne ługi muszą być przed tym  dokładnie zobojętnione, drożdże 
zaś — aklim atyzow ane i uodpornione na działanie śladów SO2 i fu rfu ro lu . 
Podobne ługi pochodzące z przerobu drew na z drzew a liściastego (buko
wego) p rzetw arza się w  procesie aerobow ym  i egzoterm icznym  na białko 
pokarm owe.

Takie —  jak  w yżej opisane —  rozw iązanie całego, funkcyjn ie  powiąza
nego kom pleksu zagadnień technologicznych nie stanow i sporadycznego 
tylko i w yjątkow ego osiągnięcia nowoczesnej chemii przem ysłow ej, po
sługującej się m etodą ferm entacyjną. Tak np. w  czasie pierwszej w ojny 
—  jak  o tym  wspom niano już na innym  m iejscu — w yłoniły  się bardzo 
poważne trudności w  zakresie pokrycia zapotrzebow ania na aceton zuży
w any p rzy  produkcji m ateriałów  wybuchow ych. W ciągu krótkiego okre
su czasu rozw inięto wówczas na szerszą skalę ferm entację  skrobi zbóż, 
nastaw ioną w  ten  sposób, że w  rezultacie pow staw ała m ieszanina zawie
rająca ok. 60%  butanolu , 30% acetonu i 10% etanolu, łącznie z drobnym i 
zanieczyszczeniami. Po w ojnie zainteresow anie tą  m etodą produkcji ace
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tonu, po rozw inięciu innych, doskonalszych m etod, spadło do m inim um ; 
niem niej jednak  proces ten  został wówczas rozbudow any na dużą skalę, 
ale już nie pod kątem  zapotrzebow ania na aceton, lecz na sku tek  nagle 
i lawinowo w zrastającego zapotrzebow ania na alkohol butylow y. Ferm en
tację butylow ą oparto głównie na przerobie melasy, a sam  proces prze
prowadzano w apara tu rze  podobnej do stosow anej w  gorzelniach; nato
m iast przebieg ferm entacji jest w  danym  przypadku • całkowicie specy
ficzny.

Gdy czynnikiem  zapoczątkow ującym  ferm entację  etanolow ą są drożdże, 
to ferm entację  butanolow ą przeprow adzają bakterie  anaerobowe. W ynik 
procesu uzależniony jest w  tym  przypadku tak  dalece od działania czystej 
k u ltu ry  określonych drobnoustrojów , że zacier m usi być sterylizow any 
i u trzym any  w stanie jałow ym  aż do m om entu zapoczątkow ania planow a
nej ferm entacji. W przeciw nym  przypadku bieg procesu przesunie się 
w  k ierunku  pow stania ustro jów  kwasotw órczych. P rzyjm ując, że w ym ie
nione założenia zostały ściśle w ykonane, w ydajność alkoholu w  stosunku 
do cukru  w yniesie ok. 30'%, przy czym ubocznie wydzieli się gaz składa
jący  się z w odoru i dw utlenku  węgla. Proces ferm entacji jednej p a rtii 
trw a  norm alnie ok. 45 godz.

Również i ługi uzyskiw ane przy  odw irow aniu kryształów  cukru  drzew 
nego z frakcji heksozowej są bogate w  cukier gronow y i mogą być p rze
tw arzane na butanol i aceton. A lterna tyw y  przetw órcze są następujące: 
z 1 kg heksozy można uzyskać albo 0,6 1 alkoholu etylowego, albo 0,5 kg 
drożdży w  przeliczeniu na suchą substancję, albo w reszcie 0,21 kg b u ta
nolu, 0,09 kg acetonu i 0,03 kg alkoholu izopropylowego łącznie z innym i 
alkoholami. P rzez dłuższy okres czasu ferm entacja  butanolow a była głów
nym  źródłem  otrzym yw ania tego alkoholu. N astępnie jednak  i w  ty m  
przypadku synteza bu tano lu  ograniczyła znaczenie m etody ferm entacy jnej.

W zasadzie niedużo lepsze i trw alsze powodzenie m iała uruchom iona 
w  czasach norm alnych produkcja g liceryny ferm entacy jnej. P rzy  norm al
nym  przerobie cukrów  względnie polisacharydów, nastaw ionym  na p ro
dukcję alkoholu uzyskuje się znikom ą ilość gliceryny, k tó ra  p rzy  rek ty 
fikacji sp iry tusu  pozostaje w  olejach fuzlowych. Skoro jednak  w  czasie 
pierw szej w ojny  przejaw ił się w  państw ach cen tralnych  z jednej s tro n y  
katastro falny  b rak  tłuszczów, z drugiej zaś silnie wzmożone zapotrzebo
w anie na glicerynę do p rodukcji m ateriałów  w ybuchow ych, wówczas 
usiłowano ustalić takie w arunk i ferm entacji cukrów, k tó re  zezw oliłyby 
uczynić z reakcji ubocznej reakcję główną. Zm ieniając odczyn środow iska 
roztw orów  cukru  bądź to na  alkaliczny, bądź też na kw aśny, w prow a
dzając do roztw oru różne dodatki (np. siarczyn sodowy) uzyskiw ano 
w  przeferm entow anej cieczy do 30% gliceryny w  stosunku do ciężaru 
cukru  z tym , że alkohol był p roduktem  ubocznym. Jakość surow ej glice
ry n y  ferm entacyjnej nie była najlepsza, a trudności z rafinow aniem  duże. 
N iem niej jednak  w  Niemczech w  latach  pierw szej w ojny  w ytw arzano na
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drodze ferm entacyjnej ponad 1000 t  g liceryny miesięcznie. W norm al
nych w arunkach  m etoda ta  okazała się zbyt kosztow na i na ogół została 
zaniechana.

Pew ne ożywienie inw estycyjne przejaw iło się natom iast w  czasach 
ostatn ich  w  zakresie produkcji m ieszaniny, zw anej glicerogenem, a za
w ierającej ok. 40%  gliceryny, 10—20% glikoli i innych związków; w y
tw arza się ją m etodą kom binow aną, z w łączeniem  rów nież techniki fe r
m entacyjnej. P ierw szy etap  przetw órczy polega na zinw ertow aniu za 
pomocą kw asu szczawiowego cukrów  zaw artych  bądź to w  melasie, bądź 
też w  zhydrolizow anej kw asem  skrobi; zinw ertow any cukier c-fruktoza) 
ulega następnie procesowi ferm entacy jnem u. W dalszym  etapie prze
twórczym , w  reakcjach katalitycznych i częściowo wysokociśnieniowych, 
polegających na operacjach uw odornienia, odw odornienia i rozkładu o trzy 
m uje się w spom niany glicerogen. Insta lacyjn ie  i technicznie proces ten  
m usi być uw ażany za dość skom plikow any i kosztowny.

W yraźne tendencje  rozwojowe w ykazują natom iast procesy ferm en ta
cyjne, w  w yniku k tórych  przetw arza się przem ysłow o np. cukier skrobiow y 
(roztw ory glikozy) w zględnie cukier drzew ny w  celu uzyskania produk
tów  utlenienia, tj. kwasów organicznych: mlekowego, cytrynowego, gli- 
konowego, masłowego, fum arowego i in. Tak np. u trzym ując pH środo
w iska ferm entacyjnego w  granicach 5,8— 6,0 (np. za pomocą dodatków 
w ęglanu wapniowego), oraz tem pera tu rę  ferm en tacji nieco poniżej 50°C 
konw ertu je  się po upływ ie 4— 6 dni ok. 15% glikozy na kwas mlekowy'.

Zainteresow anie tym  kom pleksem  przejaw ia się rów nież w  szybkim  
wzroście lite ra tu ry  i zgłoszeń patentow ych, w  tendencji zarów no ciągłego 
rozszerzania bazy surow ców  w yjściow ych poddaw anych procesom  fe r
m entacyjnym , jak  też i stosow ania now ych czynników operacyjnych, jak  
ferm entacja  anaerobowa, enzym y scukrzające itp. A ktualnie najw iększe 
zainteresow anie przem ysłow e w om aw ianej obecnie dziedzinie koncen tru je  
się na produkcji kw asu cytrynow ego z glikozy, przy  użyciu bak terii asper
gillus niger. P rak tycznie surow cam i w yjściow ym i są tu  m elasy cukru  
buraczanego lub trzcinowego; najw yższe w ydajności kwasu uzyskuje się 
w prow adzając do poddawanego ferm entacji roztw oru  cukru  dodatek soli 
Cu, Mn, Zn, Fe, P, Mg, K  w ilościach śladow ych albo dodatek rozcieńczo
nego (3-proc.) m etanolu, k tó re  w  danym  procesie działają jako kataliza
to ry  steru jące  przebiegiem  reakcji. K u ltu ra  bak terii aspergillus niger 
może być również uży ta  do produkcji kw asu glikonowego,.ale wówczas pH 
środow iska powinno wynosić 5,0— 7,5, a tw orzący się kw as glikonowy 
trzeba zobojętniać roztw orem  sody kaustycznej. W reszcie należy wspom 
nieć, że w  1945 r. w  procesach biologiczno-ferm entacyjnych uzyskano 
z cukru  drzew nego glikol bu ty lenow y 2,3, CH3 • CHOH • CHOH • CH3, k tó
ry  może być stosow any jako m ateria ł w yjściow y do produkcji tak  ważnego 
dziś w  przem yśle chem icznym  półproduktu  jak  butadien.
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W szystkie jednak  w artości ilościowe czy jakościowe istn iejących dzia
łów i gałęzi przem ysłu ferm entacyjnego zostały usunięte na p lan  drugi, 
gdy na początku lat czterdziestych p roduk ty  specyficznych procesów fe r
m entacyjnych zostały zastosowane jako pierwsze antybiotyki, rew olu
cjonizujące system  nowoczesnego lecznictw a (por. część piąta). Tą nazw ą 
„antybio tyków ” oznacza się p roduk ty  w ytw arzane przez n iek tóre  gatunk i 
pleśniaków lub innych drobnoustrojów , a uzdolnione do zaham ow ania 
w zględnie naw et do unicestw ienia innych k u ltu r  m ikrobiologicznych, np. 
chorobotw órczych w  organizm ach zwierzęcych (bakteriostatyczne lub bak
teriobójcze działanie antybiotyków ).

P raw ie w szystkie an tybio tyki stosow ane dziś tak  powszechnie, z takim  
powodzeniem  i z taką skutecznością w  lecznictw ie —  jak  penicylina, 
s trep tom ycyna i in. —  są p roduktam i skom plikow anych procesów ferm en
tacyjnych. Już  sam a operacja przygotow ania odpowiednich k u ltu r  posie
w ow ych jest zagadnieniem  tru d n y m  i czasochłonnym . Ponadto na budowę 
i w ydajność pożądanych rodzajów  danego an tybio tyku  w ielki w pływ  w y
w ierają  liczne param etry  procesu wytwórczego, jak  skład  pożywki, doda
tek  tzw. prekursorów , tj. odczynników m ających kształtow ać s tru k 
tu rę  chemiczną an tybio tyku , itp. Również sam e procesy ferm entacy jne 
oraz operacje zm ierzające do w yodrębnienia, oczyszczenia i zabezpiecze
nia aktyw ności an tybio tyku  są zadaniam i n iełatw ym i. W szystkie tru d n o 
ści zostały stopniowo pokonane, a produkcja przem ysłow a n iek tórych  
antybiotyków  rozw inęła się na dużą skalę.

Przebadanie zjaw isk tow arzyszących ferm entacji butanolow ej otw arło 
drogę do produkcji n iek tórych  w itam in  (riboflawiny) m etodą m ikrobiolo
giczną; w  ten  sposób p repara tyka  chem iczno-ferm entacyjna związana zo
sta ła  z drugim , now ym  i w ażnym  działem  środków  leczniczych. Te zdo
bycze spojone są pośrednio lub bezpośrednio z całym i cyklam i dalszych 
osiągnięć. Tak zaktualizowało się np. ważne zagadnienie przem ysłow ej 
biosyntezy w ielu enzymów, k tó ra  —  choć w większości w ypadków  okry ta  
jeszcze tajem nicą fabryczną — rozszerza perspek tyw y rozwojowe p rzy
szłego przem ysłu ferm entacyjnego.

Jeżeli cechą charakterystyczną rozw oju całego nowoczesnego przem ysłu 
chemicznego, w ytw arzającego podstaw owe m ateria ły  pomocnicze i w y j
ściowe, jest w ielka dynam ika doskonalenia m etod w ytw órczych oraz ten 
dencja rozszerzania swoich baz surow cowych, swoich środków operacyj
nych, a w  konsekw encji i swoich celów w ytw órczych, to te sam e siły 
postępu i racjonalizacji ożyw iają dziś zm odernizow any przem ysł fe r
m entacyjny.
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C z ę ś ć  c z w a r t a

OD AROMATYCZNYCH SUROWCÓW I MATERIAŁÓW 
WYJŚCIOWYCH DO PÓŁPRODUKTÓW

WSTĘP

W ynikiem  twórczej pracy  k ilkunastu  kluczowych działów przem ysłu  
chemicznego jest pokaźna ilość różnorodnych produktów , k tó re  w  dużej 
m ierze m ają sam odzielną pozycję rynkow ą, np. jako paliw a stałe, ciekłe 
lub gazowe, jako sm ary, rozpuszczalniki, alkohole, kw asy i bezwodniki 
kwasowe z g rupy  organicznej, albo też jako nawozy sztuczne, gazy tech
niczne, a przede w szystkim  w ytw arzane obecnie w  olbrzym ich ilościach 
sole, zasady i kw asy nieorganiczne. Równocześnie jednak  te  same p roduk
ty  mogą stanow ić i rzeczywiście stanow ią bądź nowe m ateria ły  wyjściowe, 
bądź nieodzowne m ateria ły  pomocnicze dla innych gałęzi chem ii przem y
słowej, opartych czasem o bardzo skom plikowane procesy produkcyjne.

R ozpatrując dokładniej takie oiągi przetw órcze, można zauważyć, że- 
przejście od szerokiej podstaw y produktów  dostarczanych przez kluczowe 
działy przem ysłu — nieorganicznego i organicznego — do ilościowo wielo
kro tn ie  większej i jakościowo bardziej zróżnicowanej nadbudow y produk
tów  końcowych jest stosunkow o bardzo w ąskie i sprow adza się do k ilku
nastu  zaledwie standartow ych procesów nazyw anych w  technologii —  mo
że nie zupełnie odpowiednio do isto ty  tych  operacji —  p r o c e s a m i  j e 
d n o s t k o w y m i .  W procesach tych  z prostych i nielicznych m ateriałów  
w yjściow ych —  przede w szystkim  szeregu arom atycznego, jak  benzen, to
luen, ksyleny, naftalen , fenole, antracen, karbazol, p irydyna itp. —  poprzez; 
najczęściej dość proste, a w  każdym  razie typow e reakcje przetw órcze, p rzy  
w spółdziałaniu wszelkich dostępnych m ateriałów  pom ocniczych (głównie 
nieorganicznych, lecz rów nież i organicznych) —  dochodzi się na jp ie rw  
do znacznej liczby ok. 2000 półproduktów , a następnie —  do teoretycznie 
nieograniczonej liczby indyw idualnych produktów  końcowych.

Z tych sam ych bowiem  surow ców  technicznych w  w yniku  różnorodnych 
procesów jednostkow ych o trzym uje się odm ienne półprodukty , a z tych 
sam ych półproduktów  —  przy  zm ianie n iek tórych  param etrów  ruchow ych 
albo dzięki użyciu innych  odczynników —  otrzym uje się p roduk ty  o k rań 
cowo różnych właściwościach chem icznych i fizycznych.

Przykładow o m ożna tu  wskazać, że m ateria łem  w yjściow ym  do produk-
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cji tak  znanych leków, jak  sulfonoam idy, prontosil, atofan, efedryna, tiokol, 
papaw eryna, adrenalina i in. jest benzen; fenol jest podstaw ą produkcji 
aspiryny, salolu, kardiazolu, fanodorm u, evipanu czy chinozolu; na toluenie 
opiera się wytw órczość lum inalu, prokainy  oraz sacharyny; na pirydynie, 
jej homologach i substancjach pokrew nych (pikoliny, 2,6-lu tydyna  i in.) 
oparła się produkcja tak  w ażnych leków, jak  kardiam id czy hydrazyd i in. 
Z każdego z tych  czterech surowców; m ożna więc otrzym ać leki o najróżno
rodniejszej budowie s tru k tu ra ln e j i zupełnie odm iennych właściwościach 
leczniczych.

Jednocześnie w ym ienione półprodukty , łącznie z pokrew nym i m ateria
łam i wyjściow ym i, są podstaw ą produkcji ok. 1000 barw ników  syntetycz
nych, produkow anych na skalę przem ysłow ą, w ielu syntetycznych pachni- 
deł, n iek tórych  m ateriałów  wybuchow ych, a ostatn io  rozszerzyły swój za
sięg na takie działy chemii przem ysłow ej, jak  tw orzyw a sztuczne, w łókna 
syntetyczne, środki przyspieszające procesy tw orzenia się kauczuków  
sztucznych w zględnie środki opóźniające ich psucie się, garbniki syn tetycz
ne, p rep a ra ty  owadobójcze, em ulgatory, de tergen ty  i wiele, w iele innych. 
Poniew aż zaś koszt w ytw arzan ia  półproduktów  jest najczęściej czynnikiem  
decydującym  o koszcie w łasnym  w yrobów  gotowych, przeto zainteresow a
nia naukow e i techniczne procesam i jednostkow ym i w zrosły bardzo znacz
nie od czasu intensyw nego rozw oju syntezy barw ników , tj. od drugiej po
łowy X IX  w. Z upływ em  czasu pow stały całe łańcuchy operacji technolo
gicznych, k tó re  dla przejrzystości należy u jąć  w  ram y  system atyki k lasy
fikującej te procesy wg ich charak te ru  chemicznego.

R o z d z i a ł  I

SYSTEMATYKA I NIEKTÓRE PRAWIDŁA RZĄDZĄCE 
PROCESAMI JEDNOSTKOWYMI

O peracje technologiczne, k tórym i posługuje się przem ysł do w ytw arzania 
półproduktów  organicznych, dadzą się sprow adzić do następujących  czte
rech podstaw ow ych typów  reakcji:

1. W prow adzanie określonych podstaw ników  do związków arom atycz
nych i to zarów no do samego rdzenia, jak  i do łańcuchów  bocznych. Z re
guły  są to reakcje  pierwszorzędow e, w yznaczające k ierunk i wszelkich dal
szych przem ian w tórnych . Tu należą takie typow e procesy, ja k  chlorowco
wanie, sulfonow anie czy n itrow anie  m ateriałów  wyjściowych.

2. Przebudow yw anie lub w ym ienianie określonych podstaw ników  
w związkach arom atycznych. Procesy tego typu  są bardzo zróżnicowane 
i m ają na celu np. przebudow ę nitrozw iązków  przez redukcję  na związki 
zaw ierające grupę am inową, w ym ianę chlorowca na  inne podstaw niki, 
w ym ianę g rupy  sulfonow ej przez stapianie z alkaliam i na grupę wodoro
tlenową, w ym ianę g rupy  am inowej na w odorotlenow ą w zględnie odw rot-
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nie —  w odorotlenow ej na am inow ą itp . Tu należą rów nież takie procesy, 
jak  dw uazowanie połączone zwykle ze sprzęganiem , alkilow anie i arylow a- 
nie (najczęściej grup  am inow ych i hydroksylow ych), acylowanie, a wreszcie 
redukow anie grup nie zaw ierających azotu.

3. W prow adzanie zm ian w  budow ie s tru k tu ra ln e j szkieletu arom atycz
nego —  ew entualnie łącznie z w prow adzonym i uprzednio podstaw nikam i 
albo łańcucham i bocznymi (reakcje przegrupow ania) -— za pomocą u tlen ia 
nia, destruktyw nego uw odorniania, polim eryzacji, kondensacji i procesów 
pokrew nych.

4. K um ulow anie względnie kom binow anie szeregu operacji jednostko 
w ych, jak  sulfonowanie, n itrow anie, am inowanie, chlorow anie itd. -w celu 
uzyskania złożonych półproduktów  arom atycznych o szczególnym znacze
n iu  dla dalszych procesów syntezy. P rzykładem  takich operacji może być 
otrzym yw anie kwasów am ino-naftolo-sulfonow ych (kwasy H, J, Gamma) 
oraz kwasów Clevego, Schaffera, Tobiasa i w ielu innych, produkow anych 
w  dużych ilościach i znajdujących najszerszą zastosowanie np. w  syntezie 
barw ników .

Tak ustalony  podział ma oczywiście znaczenie tylko o rien tacyjne i m e
todyczne; w  rzeczywistości złożona s tru k tu ra  związków arom atycznych po
w oduje, że najczęściej zachodzą tu  reakcje  nie jednorodne ale w ielokierun
kowe, a w  konsekw encji trzeba liczyć się z istn ieniem  —  obok reakcji głów 
nej — różnych procesów ubocznych i w tórnych. S tąd  też w  ocenie każdej 
z m etod produkcyjnych na plan  pierw szy w ysuw a się zagadnienie w ydaj
ności tego w łaśnie związku, k tó ry  jest bezpośrednim  celem procesu.

Cały, zróżnicow any przem ysł produktów  pośrednich ulegał w  ostatnich 
dziesięcioleciach ciągłej m odernizacji zarów no pod względem  m etod prze
tw órczych, jak  i urządzeń m echanicznych. W szystkie zdobycze nowoczesnej 
chem ii przem ysłow ej znalazły na tu ra ln ie  i w  tym  dziale szerokie zastoso
wanie. K orzysta się więc tu  z rozszerzonego znacznie asortym entu  m ateria
łów w yjściow ych i pomocniczych, stosuje się zm ienne w  szerokich gran i
cach tem p era tu ry  i ciśnienia, używ a się różnych katalizatorów , prow adzi 
operacje bądź w  fazie gazowej, bądź ciekłej i coraz częściej zastępuje się 
procesy okresowe, procesam i ciągłymi. Również stosow anie desty lacji azeo- 
tropow ej np. w procesach sulfonowania, estrow ania, kondensacji, n itrow a
n ia itp. w  celu usunięcia wody reakcyjnej jest zjaw iskiem  bardzo częstym.

W szystkie te czynniki ruchow e w yw ierają  pew ien w pływ  na k ierunek  
i w yniki procesu; ale znaczenie poszczególnych param etrów  w  tej grupie 
reakcji jes t często inne niż w  zasadniczych reakcjach  nieorganicznych, 
a częściowo naw et odm ienne niż w  reakcjach  zachodzących w  obrębie sze
regu alifatycznego. Tak np. w  syntezie półproduktów  arom atycznych zja
w iska term odynam iczne odgryw ają rolę podrzędniejszą niż w  innych ope
racjach chemicznych, natom iast w ażne jest —  przynajm niej w  większości 
przypadków  —  przestrzeganie pew nych ogólnych w skazań i praw ideł, u sta
lonych stopniowo w pracow niach i w  prak tyce  ruchow ej.
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Em pirycznie stw ierdzono więc, że m iejsce w prow adzenia nowego pod- 
staw nika do pierścienia arom atycznego wyznaczane jest najczęściej przez 
podstaw nik już istn iejący  w  danym  pierścieniu. Szeregując istniejące 
w  pierścieniu benzenow ym  różne podstaw niki wg ich zdolności skierow y
w ania dalszych podstaw ników , m ożna ustalić jako w ytyczne, że:

1. do grup  k ieru jących  nowo w stępujący  podstaw nik w  położenie orto lub 
para  należą w szystkie chlorowce, a ponadto grupy: OH, N H 2, N : N, CH3,
0  -Alk (Alk =  alkil), O • Ac (Ac =  acyl), NH • Alk, N(Alk)2, NH • A r (Ar =  
=  aryl), NH • Ac, CH2 • Alk, CH (Alk)2, C(Alk)3, CHoCl, CH2 • 0 N 0 2, 
CH2 • SO;!H, CHo • N H 2, CH2 • CN, CHo • COOH, CH2 • CH2 * COOH, CH : 
: CH • COOH, CH : CH • N 0 2, C i C ■ COOH i CGH 5;

2. do grup  k ieru jących  now ow stępujący podstaw nik w  położenie m eta 
należą: N 0 2, SO;iH, S 0 2R, CHO, CH : N 0 2H, COOH, COOAlk, CO-NH*., 
COAlk, C O • COOH, C(OH), CN, CC13, N H 3 • X (X =  chlorowiec), N H 2 (Alk)- 
• X, NH(Alk)2 • X.

W ym ienione podstaw niki posiadają jednak  różną zdolność skierow yw a
nia innych podstaw ników  na właściwe m iejsce; toteż można je  uszeregować 
odpowiednio do tej siły, np. w  grupie pierw szej następu jący  szereg w yka
zuje m alejącą siłę skierow yw ania: OH — N H 2 — Cl — B r —  CH3, a w  g ru 
pie drugiej zdolność ta  m aleje od COOH, przez SO3H do N 0 2. W ynika stąd, 
że w  pierścieniach dw upodstaw ionych różnym i podstaw nikam i przejaw iać 
się mogą często kom plikacje ruchow e, w yw ierające w pływ  na w yniki reak 
cji oraz na ilość tw orzących się izom erów 1.

Ponadto w  prak tyce  ruchow ej stw ierdzono, że jeżeli w  pierścieniu ben
zenu istn ieje  już jeden  podstaw nik z g rupy  pierw szej, to  w  zasadzie reakcja  
w prow adzania następnego podstaw nika przebiega łatw iej niż w prow adzenie 
pierwszego podstaw nika do cząsteczki niepodstawionego benzenu; pew ien 
w y ją tek  od tej zasady stanow ią w  te j grupie chlorowce. N atom iast istnienie 
w pierścieniu podstaw ników  drugiej g rupy  u tru d n ia  znacznie w prow adze
nie dalszego podstaw nika.

Inne param etry  ruchow e, jak  tem p era tu ra  i ciśnienie ty lko  w  w y ją tko 
w ych przypadkach w yw ierają  w yraźny  i określony w pływ  na m iejsce pod
staw ienia nowej grupy. Przykładem  takiego zjaw iska może być reguła, iż 
chlorow anie na  gorąco, bez w spółdziałania katalizatorów  u łatw ia  w prow a
dzenie Cl raczej do łańcucha bocznego; odw rotnie, chlorow anie w  tem pera
tu rach  niższych i w  obecności właściwego katalizatora  prow adzi do pod
staw ienia w odoru w  pierścieniu. Istn ie ją  jednak  specjalne katalizato ry  
ułatw iające rów nież chlorow anie łańcuchów  bocznych.

Obok przytoczonych w skazań o znaczeniu bardziej ogólnym, rów nież
1 inne czynniki —  w  pierw szym  rzędzie np. ka ta liza to ry  —  mogą w yw ierać 
specyficzny w pływ  na przebieg i w yniki poszszczególnych reakcji czy p ro 
cesów jednostkow ych; będą one uw zględnione p rzy  szczegółowym om awia
niu najw ażniejszych osiągnięć technologicznych w  zakresie tych  procesów 
jednostkow ych, na k tórych  opiera się fabrykacja półproduktów .
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R o z d z i a ł  II

NOWSZE OSIĄGNIĘCIA W PRZEMYSŁOWYM STOSOWANIU 
PROCESÓW JEDNOSTKOWYCH

Te sam e charakterystyczne przejaw y, k tóre cechują ogólnie ewolucję 
całej nowoczesnej chemii przem ysłow ej, odnajdują  się również i w  dzie
dzinie syntezy półproduktów  organicznych. Gdy zapotrzebow anie ilościo
w e na określony półprodukt ostatnio szybko w zrastało, wówczas daw ne 
m etody okresowe zastępowano m etodam i ciągłymi. P roblem  ciągłości pro
dukcji związany był w  tych przypadkach najczęściej z koniecznością syste
matycznego usuw ania w ody reakcyjnej, rozcieńczającej stężenie odczynni
ków albo działającej hydrolizująco na utw orzone już produkty . Zadanie to 
spełniały  daw niej różne środki chemiczne odw adniające, jak  oleum, kwas 
siarkow y, bezwodny kw as octowy itp., a więc m ateria ły  dość kosztowne 
i uciążliwe w pracy. Obecnie coraz częściej zadanie to rozw iązuje się sp ra
w nie i całkowicie p rzy  pom ocy destylacji azeotropowej.

Procesy, przeprow adzane uprzednio praw ie w yłącznie w  środow isku 
ciekłym , przekształca się obecnie bardzo często w  operacje realizow ane 
w  fazie gazowej, co um ożliw ia przyspieszenie biegu reakcji, a więc i zw ięk
szenie sum arycznego przerobu. W związku z tym  zm ieniona została w  dość 
szerokim  zakresie apara tu ra  fabryczna, zastosowane zostały udoskonalone 
w ym ienniki i u ty liza to ry  ciepła odpadkowego, a w reszcie zastosowano 
zm niejszone lub podwyższone ciśnienia.

W ostatnich dziesięcioleciach szczególnego znaczenia nab ra ły  rów nież 
reakcje katalityczne i fotokatalityczne. W reszcie ilość i jakość asortym en
tu  odczynników pom ocniczych przy  fabrykacji półproduktów  w zrosła 
ostatnio bardzo poważnie. Coraz powszechniej przejaw ia się tendencja  
dostosow ywania m ateriałów  pom ocniczych do specyficznych w ym agań 
poszczególnych procesów przetw órczych p rzy  rów noczesnym  uw zględnie
niu postulatów  bezpieczeństw a pracy.

W szystkie te  tendencje  u jaw niać się będą z całą w yrazistością w  na
stępującym  ogólnym i sytetycznym  przeglądzie najw ażniejszych i n a jb a r
dziej typow ych procesów jednostkow ych.

1. Chlorowcowanie

W prow adzenie chlorowca, tj. chloru, fluoru  lub brom u, a w yjątkow o 
i jodu do cząsteczki związku organicznego może nastąpić bądź przez p rzy
łączenie chlorowca, bądź przez podstaw ienie względnie naw et przez za
stąpienie innej grupy. W prak tyce  przem ysłow ej — bo o nią tu  idzie — 
reakcje  przyłączania m iały początkowo bardzo ograniczone znaczenie. 
Odkąd jednak  rozw inięte zostały na szeroką skalę procesy technologiczne 
operujące węglow odoram i nienasyconym i szeregu etylenowego i acety
lenowego, coraz w ażniejszą pozycję w  grupie półproduktów “" zdobywały
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chloropochodne tych związków, pow stające w  reakcjach  przyłączania chlo
ru  elem entarnego, albo też kw asu podchlorawego, chlorowodoru i in. 
(cz. III, rozdz. V III i IX).

W okresie drugiej w ojny  św iatow ej została zrealizow ana przem ysłow o 
rów nież reakcja  przyłączania chlorowców do związków arom atycznych. 
N a przykład działając chlorem  na benzen w  reaktorach  zbudow anych 
z czystego ołowiu (wolnego od śladów tych  pierw iastków , k tóre mogą 
u łatw iać reakcje podstaw ienia) oraz stosując katalizę fotochem iczną i nor
m alne tem p era tu ry  (15—20°C) uzyskuje się w  w yniku  przyłączenia izo
m eryczne sześciochlorocykloheksany (izom ery przestrzenne), z k tórych  
jeden  (gameksan) jest obecnie podstaw ą produkcji bardzo skutecznego 
i ważnego środka owadobójczego.

W śród reakcji podstaw iania chloi-owca w  związkach arom atycznych 
należy rozróżniać dw a przypadki: chlorowcowanie może odnosić się albo 
do podstaw iania atom ów w odoru w  pierścieniu (np. benzenu), albo też 
do podstaw iania atomów w odoru w łańcuchu bocznym  (np. homologów 
benzenu); przy  w prow adzaniu większej ilości atom ów chloru do cząsteczki 
mogą oczywiście zachodzić równocześnie oba przypadki, o ile operuje się 
związkam i arom atycznym i z łańcucham i bocznymi. W ten  sposób o trzy
m uje się tak ważne półprodukty , jak  chlorobenzen CeHsCl, dw uchloro- 
benzen C0H 4CI2 oraz związki izom eryczne, np. chloropochodne toluenu:

/ C1
C0H 5 • CH2C1 i CoH4<^c h  *

Chlorowcopochodne organiczne należą do rzędu bardzo w ażnych pół
produktów  i m ateriałów . Częściowo posiadają one znaczenie samodzielne, 
np. jako doskonałe rozpuszczalniki, p rep a ra ty  farm aceutyczne, środki 
owadobójcze itp. G łówne w artości technologiczne koncen tru ją  się jednak  
na ich funkcji półproduktów , m ających zastosowanie w  w ielu procesach 
syntetycznych. Są one bowiem  w ybitn ie aktyw ne chemicznie, a chloro
wiec w  związkach arom atycznych może być zastąpiony różnym i innym i 
grupam i.

Chloropochodne poddane hydrolizie albo ogrzew aniu z nadm iarem  
am oniaku (amonoliza) przechodzą w związki zaw ierające g rupy  hydroksy
lowe względnie aminowe, odgryw ające czołową rolę w  syntezach związ
ków arom atycznych. Dla przykładu można wspom nieć, że znaczne ilości 
fenolu w ytw arza się obecnie przez hydrolizow anie chlorobenzenu, działa
jąc na ten  związek albo parą  wodną, albo też roztw orem  w odorotlenku 
sodowego. Na podstaw ie innych  reakcji chloropochodne służą do budow y 
eterów , n itry lów , dowolnych węglowodorów itp . W reszcie stosuje się je 
zarówno do w ytw arzania  dalszych, bardziej złożonych półproduktów  — 
jak  jedno- czy dw uchloronitrobenzen —  oraz do syntezy  takich p rodu
któw  końcowych, jak  barw nik i siarkow e lub dw uchlorodw ufenylotrój- 
chloroetan (DDT) fabrykow any obecnie w  dużych ilościach przez konden
sację chlor&lu (CCI3 * COH) z chlorobenzenem .
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Ilość odczynników stosow anych obecnie do chlorowcow ania jest dość 
pokaźna. W zasadzie czynnikiem  najaktyw niejszym , a zarazem  na jp rost
szym  i obecnie łatw o dostępnym  w  dużych ilościach jest chlor gazowy. 
Często jednak  reakcje chlorow ania węglowodorów tym  odczynnikiem  
przebiegają dość gwałtow nie, toteż stopniowo zaczęto stosować do tego 
celu inne odczynniki. Do szczególnie w ażnych należą chlorowodór, chlo
rek  su lfu ry lu  SO2CI2, kwas podchloraw y HOC1, tró jfluo rek  antym onu 
S bF :J oraz brom  i jod. Ponadto w  reakcjach chlorowcow ania stosuje się 
tak ie  związki, jak: COCI2, POCI3, PCI.-), PCI5, NOC1, SOCI2 , S2CI2 względ
nie odpowiednie związki brom owe i fluorowe.

O peracje chlorow ania opierają się w  zasadzie na jednym  z następu ją
cych trzech założeń technologicznych: albo więc pracuje  się m etodam i 
ściśle term icznym i, albo katalitycznym i, albo wreszcie fotochemicznym i. 
Oczywiście i kom binacje tych m etod mogą wchodzić w  rachubę. M etody 
te  mogą być okresowe lub ciągłe, a realizow ane są albo w  fazie ciekłej, 
albo w fazie gazowej, p rzy  czym ostatnio coraz powszechniej przew ażają 
m etody ciągłe, posługujące się reakcjam i katalitycznym i lub fo tokatali- 
tycznym i w fazie gazowej. Na przykład p rzy  katalitycznym  chlorow aniu 
benzenu do jednochlorobenzenu w  fazie ciekłej na  1 N m 3 przereagow anego 
CI2 wyzw ala się ok. 1000 kcal; proces w ym aga więc bardzo spraw nego 
odprow adzania nadm iaru  ciepła, gdyż w  wyższych tem pera tu rach  szyb
kość rozkładu C0H 5CI przew aża nad  szybkością w ym iany w odoru p ier
ścieniowego na chlor. Ponadto p rzy  tym  system ie pracy  obok reakcji w ie- 
lochlorowania zachodzą różne reakcje w tórne tak, że w ydajność jedno
chlorobenzenu m usiała być stosunkow o niska. Po w prow adzeniu do p ra 
k tyk i przem ysłow ej ciągłego system u pracy  w fazie gazowej, p rzy  s ta 
łym  usuw aniu  jednochlorobenzenu ze środow iska reakcji przez zw ykłą 
i p rostą kondensację, przy  łatw ym  operow aniu w  tym  przypadku para
m etrem  tem p era tu ry  (regulowanie dopływ u reagujących m as i ich tem pe
ratu ry ), reakcje uboczne zostały w  znacznej części zaham owane, a w ydaj
ność p roduk tu  zasadniczego (C0H 5CI) podniosła się z ok. 50 na 70%.

O statnio wprowadzono do techniki przem ysłow ej nową, ciągłą m etodę 
chlorow ania związkó.w organicznych, tzw. chlorolizę, m ającą na  celu 
krańcow e chlorowanie węglowodorów (wielochlorowanie) chlorem  gazo
w ym  pod wysokim  ciśnieniem  w  tem pera tu rach  dochodzących —  w  za
leżności od charak te ru  chemicznego i w łasności fizycznych chlorowanego 
m ateria łu  wyjściowego —  naw et do 450°C 2.

Procesy chlorowcowania związków arom atycznych zachodzą stosunkow o 
bardzo łatwo, toteż można posłużyć się w  tych  przypadkach m etodą ter
miczną, bez udziału  katalizatorów . N iem niej jednak  stosow anie k a ta li
zatorów  i w  tych  procesach jes t obecnie dość powszechne; przyspieszają 
one bieg reakcji w  w arunkach  łagodniejszych, a więc zapew niających 
najkorzystniejsze w ydajności. Reakcje podstaw iania chloru w  pierścieniu 
przyspieszają przede w szystkim  proste lub m ieszane kata liza to ry  składa
jące się ze związków m etali, jak FeC l;! (praktycznie — schlorow ane opiłki
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lub  w ióry żeliwne), A1C13, CuCl2, SbCl3, J , a naw et para  w odna; do 
g rupy  katalizatorów  ułatw iających proces chlorowania łańcuchów  bocz
nych należą nadtlenki, tró jch lo rek  i pięciochlorek fosforu, a przede w szyst
kim  prom ienie św ietlne. P rzy  chlorow aniu łańcuchów  bocznych należy 
też przestrzegać, by w szystkie substancje katalizujące chlorow anie w  p ier
ścieniu by ły  z p rzestrzeni reakcy jnej jak  najdokładniej usunięte.

W pływ katalizatorów  na w ynik  chlorow ania ilu s tru je  np. chlorowanie 
benzenu i homologów chlorkiem  śu lfu ry lu  p rzy  udziale takiega kataliza
tora, jak  AICI3; pow oduje on podstaw ienie Cl w  pierścieniu arom atycz
nym . N atom iast katalizato ry  typu PC13, PC I5 u ła tw ia ją  podstaw ienie 
chloru w  łańcuchu bocznym; to luen  ogrzew any z S 0 2C12 p rzy  dodaniu 
m ałych ilości nad tlenku  benzoilu, chloruje się łatwo, praktycznie biorąc 
w yłącznie w  łańcuchu bocznym 3. W reszcie m ożna tu  zaznaczyć, że pew ną 
nowością w  technice katalitycznego chlorow ania węglowodorów okazało 
się zastosowanie z pom yślnym  w ynikiem  takich katalizujących substancji 
lotnych, jak  czteroetylek ołowiu, sześciofenyloetan, azom etan i in.

Liczne chloropochodne, a w  szczególności jedno- i dw uchlorobenzen, od
gryw ają  od daw na dużą rolę jako pó łprodukty  w  przem yśle barw ników  
syntetycznych. Nauce i technice przem ysłow ej znane są różne m etody 
otrzym yw ania chłorobenzenu. Jedna  z nich może być oparta  na reakcji 
Sandm eyera, polegającej na zastąpieniu  g rupy  dwuazowej chlorowcem  
w obecności CuCl i HC1 wg schem atu

^ C 1
CgH5-N  ->CgH5C1 +  N2

^ N
Wobec bardzo znacznego w zrostu  zapotrzebow ania na chlorobenzen 

i dw uchlorobenzen coraz szersze zastosowanie w  prak tyce przem ysłow ej 
znajduje m etoda chlorow ania w  fazie gazowej, przez działanie na pa ry  
benzenu chlorow odorem  w  obecności tlenu  pow ietrza i katalizatora  m ie
szanego Al-Co-Cu. Podstaw ow e reakcje przebiegają wg rów nań

C0H6 +  HC1 +  0,5 0 2 ------> C0H5C1 +  H.O
CgHg +  2 HC1 +  0 2 ------> CgH4C12 +  2 H20

Ubocznie może tu  zachodzić reakcja  pogarszająca silnie ostateczne w yniki 
chlorow ania, m ianowicie reakcja zupełnego spalania CgHg do 6 COg 
i 3 H 2O; w arunki fizyczne procesu i kata liza to ry  m uszą więc być tak  sele
ktyw ne, by ograniczyć te szkodliwe procesy do m inim um .

W reszcie należałoby zaznaczyć, że ostatnio zarysow uje się n iem ały  roz
wój produkcji organicznych półproduktów  grupy fluorow ej. Znalazły 
one szerokie zastosowanie do w yrobu w ybitn ie  odpornych na działanie 
prom ieni słonecznych barw ników  syntetycznych, jak  np. zasada złocisto- 
pom arańczow a GR(CgH 3 * N H 2 • CF3 • SO2C2H5).

Fluorow anie związków organicznych polega albo na dw ustopniow ym , 
katalitycznym  działaniu na  związek arom atyczny na jp ie rw  chlorem , a n a 
stępnie fluorow odorem  w  obecności fluorku antym onu jako katalizatora,
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albo na tzw . elek trofluorow aniu  w  ciekłym  HF, albo wreszcie na dołącza
n iu  fluorow odoru do olefin lub pochodnych acetylenu.

Chlorowcopochodne szeregu arom atycznego odgryw ają n iejednokrotn ie  
ro lę w ażnych m ateriałów  przejściow ych w  innych procesach jednostko
wych, prow adzących do półproduktów  wyższego rzędu.

2. Sulfonowanie

Proces sulfonow ania stosow any szeroko i w szechstronnie w  organicznej 
chemii przem ysłow ej polega na zastępow aniu atom ów wodoru, związa
nych z węglem, a czasem z azotem, grupą SO3H względnie grupą SO.-iNa. 
W pierścieniach arom atycznych do każdego z atom ów węgla może być 
doczepiona tylko jedna grupa sulfonowa; w  związkach alifatycznych n a 
tom iast w  zależności od położenia węgla w  łańcuchu m ożna zastąpić grupą 
sulfonow ą od jednego do trzech atom ów wodoru. Przykładem  takiego 
związku alifatycznego o k ilku grupach sulfonow ych jes t np. kwas m eta- 
notrójsulfonow y o wzorze CH(SO,3H)3.

Jeszcze niedaw no p rak tyka  przem ysłow a kładła głów ny nacisk praw ie 
wyłącznie na pochodne sulfonow e związków arom atycznych. Stopniowo 
sy tuacja  w  tej dziedzinie ulegała zm ianie o tyle, że —  zgodnie z ogólną 
linią rozw ojow ą przem ysłu chemicznego —  rów norzędne znaczenie zyski
wać zaczęły alifatyczne kw asy sulfonow e i ich pochodne, stosow ane dziś 
w  dużych ilościach jako em ulgatory, środki m yjące, de tergen ty  itp . Z ara
zem i sam e procesy sulfonow ania by ły  stopniowo ulepszane.

Jeżeli chodzi o tak  w ażne dla w ielu syntez (przede w szystkim  z działu 
barw ników  i lekarstw ) arom atyczne związki sulfonowe, to bezpośrednie 
znaczenie tej g rupy  polega na tym , że ich sole sodowe są z regu ły  roz
puszczalne w  wodzie. U łatw ia to operow anie w  skali technicznej związ
kam i m ało ak tyw nym i w  innej postaci. Ponadto  jednak  przez w ym ianę 
g rupy  sulfonow ej SO 3H  m ożna w prow adzić do pierścienia różnorodne 
podstaw niki, jak  OH, N H 2, CN, Cl, SH  i in., co um ożliw ia otrzym yw anie 
w ielu innych  związków i półproduktów  organicznych, prostych lub  naw et 
bardzo złożonych.

N ajprostszym i odczynnikam i w prow adzającym i jedną lub  więcej grup 
sulfonowych, przede w szystkim  do związków arom atycznych, są: kwas 
siarkow y o stężeniu wyższym  niż 92,5%, m onohydrat (66° Be), a w  pew 
nych procesach oleum  o różnych stężeniach (25— 60%). W przypadku np. 
w prow adzania większej ilości grup  sulfonow ych do cząsteczki związku 
arom atycznego w ym agane jes t zachowanie środow iska bezwodnego i dla
tego stosuje się wówczas w ysokoprocentow e oleum. Tak po długotrw a
łym  sulfonow aniu nafta lenu  o trzym uje się początkowo kw asy dw usul- 
fonowe, a następnie trójsulfonow e, w śród k tó rych  przew aża kwas tró j- 
sulfonow y —  1,3,6, stanow iący m ateria ł przejściow y p rzy  fabrykacji je 
dnego z czołowych półproduktów , kw asu H. N atom iast p rzy  produkcji 
kwasów jednosulfonow ych operuje się zwykle stężonym  kw asem  siar-
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kowym , przy  czym w ym agany stopień stężenia kw asu (tzw. sulfonow a
nia) jest różny dla różnych związków i procesów. W  każdym  razie sulfo
nowanie benzenu ustaje, skoro ty lko stężenie kw asu siarkowego w  środo
w isku reakcy jnym  spadnie poniżej 81%, a sulfonow anie nafta lenu  
(w tem p. 160°C) usta je  poniżej 63,7% 4.

Obecnie w  procesach sulfonow ania stosuje się rów nież szereg innych 
odczynników. Jednym  z nich i to dość ważnym , jest kwas chlorosulfono- 
w y Cl * SOyH, o trzym yw any przem ysłow o przez nasycanie oleum  suchym  
chlorowodorem . Za jego pomocą w ytw arza się np. chlorek kw asu p-ace- 
tyloam inobenzenosulfonow ego o wzorze ClOoS • C0H 4 • NHCOCH3, pół
p roduk t do w yrobu w ażnych w  nowoczesnym  lecznictw ie sulfonoam idów. 
K w as chlorosulfonow y posiada w  procesach sulfonow ania tę  przew agę 
nad kw asem  siarkow ym , że ubocznie nie tw orzy  się woda reakcyjna, 
działająca ham ująco na bieg procesu, lecz HC1 lub  H 2SO4. Now ym  i n ie
m niej w ażnym  odczynnikiem  jes t rów nież chlorek su lfu ry lu  SO0CI2, 
stosow any wcześniej jako czynnik chlorujący. B adania w y k aza ły 5, ża 
w  obecności katalizatora (nadtlenku benzoilu) i bez naśw ietlenia SO2CI2 
działa przede w szystkim  chlorująco; natom iast bardzo oporna w  zasadzie 
reakcja  sulfonow ania związków alifatycznych w zględnie alicyklicznych, jak  
np. cykloheksanu, daje się przeprow adzić pod działaniem  chlorku su lfu ry lu  
jako  reakcja  fotokatalityczna. M ały dodatek słabych zasad organicznych 
(z g rupy np. pirydynow ej czy chinolinow ej) ham uje całkowcie uboczną 
reakcję chlorow ania i w  rezultacie z cykloheksanu o trzym uje  sią głównie 
1,4-dwusulfochlorek C6H io(S0 2 C1)2. W skali fabrycznej, w  oparciu o tę 
m etodę, rozw inięto produkcję doskonałych surogatów  m ydła, tzw. m erso- 
lanów: przez sulfochlorow anie węglowodorów parafinow ych (o ok. 15 
atom ach C w  cząsteczce) uzyskuje się na jp ie rw  m ieszaninę chlorków 
kwasów alkilosulfonow ych, k tó re  zm ydla się następnie 30-proc. ługiem  
sodow ym 0.

R eakcja sulfonow ania za pomocą SO3 zachodzi rów nież bez w ydzielania 
wody, a m etoda ta  ostatnio (1947 r.), po w prow adzeniu do techniki p rze
m ysłowej nowych, alotropow ych odm ian SO 3, została dość szeroko roz
powszechniona.

Przytoczone p rzyk łady  nie w yczerpują jeszcze lis ty  m ożliw ych środków 
sulfonujących. Obecnie stosuje się w  tym  celu rów nież siarczan i kw aśny 
siarczan sodowy, kw as fluorosulfonow y, a w  specjalnych przypadkach 
siarczyn sodowy, siarczyn p irydyny, kw as am inosulfonow y i k ilka po
krew nych związków sulfonow ych. W szczególności kw as am inosulfonow y 
(H2N • SO3H), jako m ateria ł suchy, n iehygroskopijny, nielo tny, łatw y  
do tran spo rtu , m agazynow ania i stosow ania s ta ł się odczynnikiem  o bar- 
dzu dużych w alorach technologicznych; od la t trzydziestych jes t on w y
tw arzany  w  stale w zrastających ilościach.

W reszcie należy zaznaczyć, że w  procesach sulfonow ania dość znaczną 
rolę odgryw ają m etody pośrednie, polegające na w ym ianie innych  pod
staw ników  na g rupy  sulfonowe. Na przykład  w 1946 r. opatentow ano
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reakcję w ym iany chlorowca na resztę sulfonow ą za pomocą wodnego 
roztw oru siarczynów nieorganicznych, w  obecności Cu jako katalizatora. 
Tą m etodą w ytw arza się zarówno pó łprodukty  arom atyczne (np. kw as 
o-sulfonobenzoesowy), jak  i liczne kw asy alkilosulfonow e wg reakcji

R • X  +  Na2S 0 3 — > R • SO:t Na -f NaX

W zasadzie procesy sulfonow ania węglowodorów arom atycznych, 
w  przeciw ieństw ie do sulfonow ania węglowodorów parafinow ych, p rze
biegają bez w iększych oporów i trudności. N ajłatw iej ulega sulfonow aniu 
naftalen , nieco oporniej benzen i antracen, najoporniej zaś an trachinon 
i jego pochodne. W porów naniu z reakcjam i chlorowania, zachodzącymi 
n iejednokrotnie tak  gw ałtow nie, że trzeba je za pomocą różnych zabie
gów hamować, sulfonow anie ma na ogół przebieg zupełnie spokojny, a po
szczególne param etry  ruchow e w yw ierają  bardziej w yraźny w pływ  na 
w ynik  procesu.

Obecność pew nych podstaw ników  w  pierścieniu u tru d n ia  przebieg sul
fonowania; do takich podstaw ników  należy w  pierw szym  rzędzie g rupa 
n itrow a NO2, a ponadto chlorowce, grupy karboksylow e (COOH), karbo- 
nylowe (COH), lub też już w prow adzona grupa sulfonowa. O dw rotnie, 
obecność takich grup  w związku, jak  hydroksylow e, aminowe, acetylo- 
aminowe, alkoksylowe, w ybitn ie u łatw ia dodatkow e w prow adzenie g ru 
py  SO.jH. Rodniki alifatyczne związane z pierścieniem  rów nież u łatw ia ją  
proces sulfonow ania. Podw yższenie tem p era tu ry  w  reaktorze (sulfonatorze) 
przyspiesza przebieg reakcji, ale zarazem  może w pływ ać niekorzystnie na 
jej k ierunek. Po przekroczeniu  tem p era tu ry  ok. 250°C —  o ile istn ie je  
w ym agane stężenie kwasu, w  reaktorze —  stw ierdza się najczęściej zjaw i
sko w ielosulfonow ania lub też innych reakcji ubocznych i w tórnych.

W zależności od zastosowanej m etody rów nież i inne w ym agania rucho
we m uszą być przestrzegane w  celu uzyskania najkorzystniejszych w y
dajności. Tak więc w przypadku prow adzenia reakcji w  fazie ciekłej 
nieodzow ne jes t zarów no ciągłe m ieszanie składników  w  czasie sulfono
w ania, jak  i dokładne chłodzenie reaktorów . O perując kw asem  siarkow ym  
jako czynnikiem  sulfonującym , stosuje się czasem zm niejszone ciśnienie 
w  celu jak  najszybszego oddestylow ania wody z reagującego układu  i za
chowania wym aganego stężenia kwasu. Oczywiście, iż ten  sam  skutek  mo
żna osiągnąć za pomocą odpowiedniej destylacji azeotropowej.

Dość sub te lny  w pływ  na k ierunek  reakcji w yw ierają  n iek tó re  para
m etry  ruchow e. Na p rzykład  wyższy poziom tem p era tu ry  może w pły
wać na zm ianę położenia w prow adzanej g rupy  sulfonow ej; tak i sam  
w pływ  o w ielokrotnie silniejszym  natężeniu  w yw ierają  katalizatory . 
P rzykładem  może być sulfonow anie pochodnych antrachinonu: przepro
w adzając proces bez w spółdziałania katalizatora  uzyskuje się z reguły  
związki podstaw ione w położeniu /> w  obecności zaś katalizatora  rtęcio
wego przew aża podstaw ienie a. Skala stosow anych, a jeszcze bardziej pro
ponow anych katalizatorów , m ających u łatw iać procesy sulfonow ania jest
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dość obszerna7; w  praktyce przem ysłow ej najw iększe znaczenie zyska
ły —  obok już w spom nianych soli rtęciow ych —  sole wanadow e oraz sole 
m etali alkalicznych.

Sulfonow anie w  celu otrzym yw ania półproduktów  organicznych —  
może być przeprow adzane różnym i m etodam i technicznym i. Tak więc 
najprostszą pochodną, kwas benzenosulfonow y CgHo • SO3H, w ytw arza 
się z benzenu albo w fazie ciekłej, albo w fazie gazowej, system em  
okresow ym  lub ciągłym, np. m etodą M onsanto lub innym i.

W instalacjach starszych stosuje się zw ykle baterie  składające się z kil
ku, kaskadowo ustaw ionych sulfonatorów , w  k tórych  w przeciw prądzie 
p rzepływ ają benzen i środek su lfonu jący  (kwas siarkow y 66°Be albo 
35-proc oleum).

W nowocześniejszych urządzeniach sulfonow anie benzenu prow adzi 
się w  fazie gazowej; proces polega na tym , że przegrzane w ysokociśnie
niową parą  wodną p a ry  benzenu (do tem p. 160— 200cC) w prow adza się 
do kolum ny półkowej, gdzie s tykają  się ze ściekającym  w przeciw prądzie 
gorącym  kwasem  siarkow ym . W oda reakcyjna, tworząc z n ieprzereago- 
w anym  benzenem  układ  azeotropowy, oddestylow uje niezwłocznie z ko
lum ny, um ożliw iając u trzym anie  stężenia kw asu siarkowego na w ym aga
nym  poziomie. W razie potrzeby doprowadza się inne czynniki azetro- 
pujące, jak  oleje naftow e, czterochlorek węgla itp.

Bardziej złożonym  procesem  jest sulfonow anie nafta lenu ; w  tem pera
tu rze  ok. 170°C pow staje m ieszanina kw asu /5-naftaleno-sulfonowego 
(w ilości ok. 85%) i a-kw asu (ok. 15%). Poniew aż jednak  izom er * ła t
w iej ulega hydrolizie (w tem pera tu rze  ok. 14.0°C) niż izom er /?, więc 
dzięki tem u można rozdzielić utw orzoną m ieszaninę.

Jednym  z w ażniejszych procesów przem ysłow ych je s t sulfonow anie 
amin arom atycznych, realizow ane również różnym i m etodam i. Na przy
kład siarczan aniliny ogrzew any w  piecu tunelow ym  do tem p. 260— 280°C 
w ciągu dłuższego czasu (ok. 12 godz.) odszczepia w odę i równocześnie 
ulega w ew nątrzcząsteczkow em u przegrupow aniu  wg schem atu

CeH5NH2 • H2S 0 4 ----- > CbH5NH • S 0 3H +  H20 ------ > H 0 3S • C0H4 • NH2

O statecznie więc uzyskuje się kwas p-am inobenzenosulfonow y, czyli tzw. 
kwas sulfanilow y. W latach  trzydziestych  zastosowano jednak  nową m eto
dę sulfonow ania am in przez „spiekanie” siarczanów  amin. Proces tak i rea 
lizuje się dw ustopniow o. W stopniu pierw szym  o trzym uje 's ię  np. siarczan 
aniliny, m ieszając równoważnie ilości aniliny  i kw asu siarkowego i odpro
wadzając nadm iar ciepła tej silnie egzoterm icznej reakcji; w  stopniu  d ru 
gim, w  tem p. 180— 190cC, siarczan an iliny  spieka się, p rzy  czym wodę 
reakcyjną usuw a się z sulfonatora p rzy  pomocy desty lacji azeotropow ej 
łącznie z param i czynnika obojętnego. Wówczas następu je  też przegrupo
wanie w ew nętrzne, w  w yniku  którego pow staje kwas sulfanilow y. T ą  me
todą przeprow adza się w  fabrykach  półproduktów  sulfonow anie np. fene- 
tydyny, p-am inodw ufenylu  i in.

377



P ro d u k ty  te  posiadają duże znaczenie przem ysłow e. Dla przykładu 
m ożna przytoczyć, że w spom niany w łaśnie kw as sulfanilow y jest pół
produktem  do w yrobu licznych barw ników  i p reparatów  sulfonoam ido- 
wych. Sam  kwas benzenosulfonow y w  postaci- soli sodowej używ any jest 
w  dużych ilościach do produkcji fenolu; kwas naftaleno-sulfonow y -2 p rze
tw arza się na /?-naftol; p raw ie w szystkie kw asy hydroksynaftalenosulfono- 
we i am inohydroksynaftalenosulfonow e znajdu ją  zastosowanie w  syn te
zach barw ników  azowych; kw as antrachinonosulfonow y służy do w yrobu 
dalszych półproduktów  stosow anych p rzy  fabrykacji barw ników  kadzio
wych, a sól sodowa kw asu antrachinonosulfonow ego -2 jest m ateriałem  
w yjściow ym  do fabrykacji alizaryny. Jednym  zaś z najw ażniejszych pó ł
produktów  arom atycznych jest tzw. kwas-H , tj. kwas l-am ino -8-hydro- 
ksynaftalenodw usulfonow y-3,6.

3. Nitrowanie

Działając stężonym  kw asem  azotowym, zm ieszanym  z takim i środkam i 
odw adniającym i, jak  oleum, kw as siarkow y czy bezw odny kwas octow y 
w  odpowiedniej tem pera tu rze , m ożna wprow adzić do związku organiczne
go jedną lub więcej grup  n itrow ych (NO2). Procesow i n itrow ania  ulegają 
zarów no związki arom atyczne, jak  i parafinow e tw orząc różne związki 
n itrow e posiadające częściowo znaczenie sam odzielne (tj. jako produkty) 
przeznaczone do szerokiej, bezpośredniej konsum pcji, głównie jednak  od
gryw ające dużą rolę w  nowoczesnej chem ii przem ysłow ej jako półpro
d u k ty  do dalszych syntez organicznych albo też do w yrobu najw ażn iej
szych m ateriałów  w ybuchow ych. Ze w zględu na budow ę cząsteczki na
leży rozróżnić w śród związków nitrow ych dwie odrębne g rupy  produktów . 
W jednych  azot zaw arty  w  NO2 jes t bezpośrednio zw iązany z atom em  
węgla (np. n itrobenzen, n itronaftalen), w  drugich zaś, posiadających cha
rak te r  estrów , azot g rupy  NO2 w iąże się z atom em  węgla za pośrednic
tw em  atom u tlenu  (np. nitrogliceryna).

D ecydującą rolę w  procesach n itrow ania  odgryw ają przede w szystkim  
jakość i stężenie reagentów  uczestniczących w  procesie oraz poziom tem 
p e ra tu ry ; ponadto szybkość reakcji zależy w najw yższym  stopniu od che
micznego charak teru  nitrow anego związku. Na ogół n itrow anie  w  p ier
ścieniach arom atycznych zachodzi łatwo, a istnienie tak ich  podstaw ników , 
jak  OH, OCH3, CH3, ułatw ia jeszcze proces dodatkowego w prow adzania 
g rupy  nitrow ej. N atom iast obecność N 0 2 w  danym  związku u trudn ia  
w prow adzenie dalszej g rupy  n itrow ej, toteż w  tych  przypadkach muszą 
być stosow ane ostrzejsze w arunk i n itracji.

N itrow anie przeprow adza się najczęściej za pomocą różnych m ieszanin 
stężonego kw asu azotowego i siarkowego, o ustalonym , a naw et znorm ali
zow anym  składzie dla danego p rocesu5. O statnio zastosowano jednakże 
z powodzeniem  i inne odczynniki n itru jące. Ju ż  poprzednio (cz. II, rozdz. 
IV) zaznaczono, że w  pew nych w arunkach  udało się przeprow adzić n itrację  
za pomocą samego stężonego kw asu azotowego bez współdziałania środków
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odw adniających; jest to tzw. ciągła m etoda n itrac ji D. F. O thm era, po
legającą na działaniu 61-proc. kw asem  azotowym  i ciągłym  usuw aniu  wody 
reakcy jnej łącznie z nadm iarem  benzenu, k tó re  tw orzą m ieszaninę aze- 
otropow ą w rzącą w  stałej tem pera tu rze  68°C.

Jako  środki n itru jące  znalazły również zastosowanie: k w as 'n itro zy lo - 
siarkow y HSO3 • N 0 2, a za przykładem  P. P. Szorygina i A. W. Topczi- 
jew a także dw utlenek  azotu, k tó rym  n itru je  się w  fazie gazowej, w  w y
sokiej tem pera tu rze  (rzędu ok. 300°C), w  obecności katalizatorów  (np. 
tró jch lo rku  glinu lub żelu kw asu krzemowego) zarów no benzen i fenol, 
ja k  i anilinę, pochodne nafta lenu  i in. W reszcie w  w ielu przypadkach 
można zastosować w ym ianę np. g rupy sulfonow ej na grupę nitrow ą, a n a 
w et posłużyć się gotowym i organicznym i zw iązkam i n itrow ym i jako 
środkam i n itru jącym i.

Zasadą orientacyjną, przyjm ow aną przed kilkudziesięciu laty  dość po
w szechnie była w ytyczna, iż n itrow anie  związków arom atycznych p rze
prow adza się w  fazie ciekłej, a połączeń alifatycznych — przew ażnie w  fa 
zie gazowej. Obecnie —  i w  te j dziedzinie —  nastąpiło  w yraźne przesu
nięcie zainteresow ań technologicznych w  k ierunku  pracy  w  fazie gazowej. 
N ie m niej jednak  praca w  fazie ciekłej jest nadal stosowana, głównie 
p rzy  przerobie surow ców arom atycznych, p rzy  czym operu je się tem pera
tu ram i od ok. 20 do 90°C, a w yjątkow o do 110°C oraz autoklaw am i w ypo
sażonym i w  płaszcze w odne i m ie
szadła. R eakcje te  są silnie egzo
term iczne, a więc nadm iar ciepła 
m usi być odprow adzany poza 
u k ład  tak , aby nie dopuścić do 
tw orzenia  się w ielonitropochod- 
nych, a w  związku z tym  —  do za
istn ien ia niebezpieczeństw a w y
buchu.

Środowisko reakcji w yw iera  ró 
w nież w yraźny  w pływ  na jej kie
runek , w  szczególności na  m iejsce 
podstaw iania g rupy n itrow ej. Na 
przykład acetanilid  n itrow any 
w  obecności kw asu siarkowego, 
jako czynnika odwadniającego, 
daje  głównie p-nitroacetanilid , 
w  obecności kw asu octowego g ru 
pa n itrow a wchodzi już  częściowo 
w położenie orto, natom iast przy 
stosow aniu bezw odnika kw asu octowego praktycznie  o trzym uje się w y
łącznie o-nitroacetanilid .

Do technicznie najw ażniejszych nitropochodnych w  grupie  związków
arom atycznych należą przew ażnie związki najprostsze, jak  nitrobenzen

R ys. IV -1. Schem at in sta lacji do n itrow a
n ia  benzenu  system em  ciągłym  i  w sp ó ł-  

prądow ym
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i dw unitrobenzen, n itro to luen , n itrofenol, n itronafta len  i in. Pó łp roduk ty  
te w ytw arza się różnym i m etodam i: okresowym i, półciągłym i i ciągłymi 
(metody: C astnera, M aresa, Biazzi i in.). Na rys. IV-1 przedstaw iono w  n a j
prostszym  ujęciu  schem at ap a ra tu ry  służącej do n itrow ania  benzenu i sub
stancji pokrew nych m etodą ciągłą, w spółprądow ą.

Z dwóch zbiorników  ruchow ych, — z k tórych  zbiornik 1 przeznaczony 
jest dla m ateria łu  wyjściowego, tj. benzenu, a zbiornik 2 dla m ieszaniny 
n itru jące j, składającej się z ok. 60% stężonego kw asu siarkowego i 40%  
stężonego kwasu azotowego —  reagen ty  p łyną do n itra to ra . 3. P rzy  cią
głym  ruchu  m ieszadła 4, w  tem p. 20— 45°C zachodzi podstaw ow a reakcja 
wg rów nania

C(iH0 -1- HNO:J +  HoSO, -> C6H5N 0 2 +  H2S 0 4 ■ H20
Ponieważ reakcja ta  jest egzoterm iczna, a górna granica tem pera tu ry  

nie pow inna być przekroczona, gdyż spowodowałoby to tw orzenie się 
większych ilości dw unitrobenzenu, przeto stosuje się reak to ry  z chłodzą
cym  płaszczem w odnym  5. Surow y p roduk t reakcji łącznie z resztą nie- 
przereagow anych m ateriałów  w ypływ a przew odem  6 z górnej części re 
aktora do odstojników . W m etodzie tej (i w pokrew nych) na 100 kg w y
tworzonego nietrobenzenu zużywa się średnio 65 kg benzenu, 55 kg kw asu 
azotowego i 50— 70 kg kw asu siarkowego w  przeliczeniu na  kw as 100-proc.

W analogicznej apara tu rze  przeprow adza się n itrow anie jednonitroben- 
zenu do dw unitrozw iązku, przy  czym tem pera tu rę  w  n itra to rze , w  m iejscu 
m ieszania się n itrobenzenu z odczynnikam i u trzym uje  się na poziomie 
wyższym, tj. ok. 75°C, a w  m iejscu odpływ u z reak to ra  -— ok. 90°C; do 
reak tora  doprowadza się rów nież w iększy -nadm iar kw asu azotowego.

Proces n itrow ania  to luenu do tró jn itro to luenu , stosow any w  fabrykach  
m ateriałów  kruszących, prowadzi się stopniowo. Początkowo n itru je  się 
to luen  kwasem , pozostającym  po w ytw orzeniu  i oddzieleniu dwunitro-- 
to luenu, zasilonym  dodatkiem  świeżego, stężonego kw asu azotowego; 
w stopniu następnym  n itru je  się jednonitrozw iązek do dw unitro to luenu  
kw asem  pozostającym  po n itrow aniu  w  stopniu  najw yższym , trzecim . 
Dalszą n itrac ję  dw unitro to luenu  przeprow adza się za pomocą m ieszaniny 
składającej się z 60% stężonego kw asu azotowego i 40%  stężonego kw asu 
siarkowego z dodatkiem  pew nej ilości 30— 40-proc. oleum.

Znacznie oporniej u legają n itrow aniu  węglow odory parafinow e. Zainte
resow anie przem ysłow e tym i pochodnym i, szczególnie w  porów naniu  z ni- 
trozw iązkam i szeregu arom atycznego, było przez dłuższy okres czasu zni
kome. G dy jednak  okazało się, że n itroparafiny  są nie ty lko doskonałym i 
rozpuszczalnikam i, ale ponadto —  jako związki o dużej aktyw ności che
m icznej —  mogą być w ykorzystane rów nież jako półprodukty , wówczas 
opracowano różne m etody technicznego n itrow ania  parafin . Proces taki 
przeprow adza się bądź w fazie ciekłej i w  tem p. ok. 130— 140°C, bądź też 
w  fazie gazowej w tem pera tu rach  sięgających 390— 450°C, w prow adzając 
do reaktorów  kw as azotowy bardziej rozcieńczony niż przy  nitrow aniu  
związków arom atycznych oraz spory  nadm iar węglowodorów w celu za
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ham ow ania ubocznego tw orzenia się produktów  w ysokoznitrow anych, po
siadających właściwości wybuchowe.

Ew olucja m etod pracy  w obu głów nych działach nitrow ania: związków 
szeregu arom atycznego i parafinow ego, znajduje  się w  pełnym  rozwoju. 
Zgłoszenia paten tow e dotyczą zarówno m etod, jak  i udoskonaleń w zakre
sie przerobu i apara tu ry . Tak została stw orzona i rozw inięta technika 
n itrow ania  ciekłych węglowodorów arom atycznych w fazie gazowej lub 
węglowodorów stałych, rozpylanych z odpowiednim i rozpuszczalnikam i 
za pomocą gazowego NO2, w  obecności fosforanu borowego lub w apnio
wego albo kw asu pirofosforowego jako katalizatorów . Jeszcze większe 
znaczenie przem ysłow e osiągnął proces katalitycznego n itrow ania  u tle 
niającego, zm ierzający do w prow adzenia do pierścienia arom atycznego — 
w obecności soli rtęciow ych — równocześnie g rupy NO2 i OH; w  ten  
sposób uzyskuje się w ażne półprodukty: w ielonitrofenole w zględnie ich 
pochodne.

W węższym  zakresie stosow any jes t rów nież proces jednostkow y polega
jący  na w prow adzeniu g rupy  nitrozow ej NO. Działając kw asem  azotowym  
n a  fenole lub drugo- i trzeciorzędow e am iny pow oduje się reakcje zacho
dzące wg rów nania

C0H5OH -1-  H O N O  > HO • C(jH4 • NO +  H20
albo C0H5 • N(CH3)2 +  H O N O  -> C6H4 • NO • N(CH3)2 +  H20

Indoaniliny, otrzym yw ane przez kondensację n itrozofenolu z odpowiedni
m i am inam i, są półproduktam i do fabrykacji n iek tórych  barw ników  sia r
kowych.

W technologii półproduktów  organicznych nitrozw iązki zajm ują pod 
każdym  w zględem  poważną pozycję. W 1940 r. św iatow a produkcja n itro 
benzenu przekroczyła 100 tys. t. J e s t on podstaw ow ym  m ateriałem  w y j
ściowym  do produkcji aniliny, benzydyny, kw asu m etanilowego. N itro 
aniliny znajdu ją  szerokie zastosowanie w  fabrykacji barw ników , o- i p -n i- 
tro to lueny  są m ateria łem  w yjściow ym  do produkcji to lu idyny, o-n itro 
fenol służy  do fabrykacji np. gw ajakolu, a p -n itrofenol jes t pó łproduk
tem  do syntezy  fenacetyny. Do produktów  m ających szerokie zasto
sowanie w  przem yśle organicznym  należą rów nież p roduk ty  n itrow ania  
chloropochodnych arom atycznych (np. nitro-p-dw uchlorobenzen, dw u- 
n itrochlorobenzeny i in.) oraz p -n itroacetan ilid , n itronaftaleny , kw as 
p-nitro tolueno-o-sulfonow y i in. Oczywiście odrębną, a ilościowo przew a
żającą grupę stanow ią nitrozw iązki odgryw ające bezpośrednią lub pośre
dnią rolę w  fabrykacji m ateriałów  w ybuchow ych.

4. Aminowanie i amonoliza

A m iny arom atyczne należą do związków silnie ak tyw nych chem icznie 
i  szeroko stosow anych w  procesach przem ysłow ych. Są one bodaj n a j
ważniejszym i półproduktam i do syntez barw ników , a ponadto znajdu ją  
zastosowanie jako rozpuszczalniki, em ulgatory, środki lecznicze i an ty -
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septyczne, insektycydy, przyspieszacze procesów tw ardn ien ia  kauczuku 
(rubber accelerators) itp . A m iny alifatyczne zaś odgryw ają obecnie coraz 
znaczniejszą rolę przede w szystkim  jako m ateria ły  w yjściow e lub pom o
cnicze w produkcji różnego rodzaju  tw orzyw  sztucznych, w  szczególności 
w  dziedzinie syntezy  w łókien poliam idowych. W tych  w arunkach  jest zro
zum iałe, że współczesna technologia często posługuje się procesam i am i- 
now ania związków arom atycznych i alifatycznych.

Z punk tu  widzenia p rak tyk i przem ysłow ej przyjm ow ano daw niej, że 
podstaw ą otrzym yw ania am in arom atycznych są procesy redukow ania 
w odorem  atom ow ym  łub cząsteczkowym  związków zaw ierających g rupy  
nitrow e, nitrozow e albo azowe —  ew entualnie p rzy  w spółdziałaniu odpo
w iednich katalizatorów . P rodukcję amin alifatycznych zaś wiązano z tzw . 
procesem  amonolizy, polegającym  na w ym ianie tak ich  podstaw ników , jak  
Cl, Br, OH, S 0 3H, CHO lub NO2 na N H 2 w zględnie NH pod działaniem  
am oniaku lub n iektórych jego soli. W istocie rzeczy są to więc dw a zu
pełnie odm ienne procesy, oparte  zwykle na innych m ateriałach w yjścio
wych, innych odczynnikach, a w  konsekw encji na innych m etodach te 
chnologicznych.

Podział ten  sta ł się obecnie całkowicie n ieak tualny  i pozbawiony oparcia 
praktycznego. Oto jeden  z najw ażniejszych półproduktów  szeregu arom a
tycznego, anilinę, w ytw arza się przem ysłow o zarów no przez redukcję  n itro 
benzenu wodorem , jak  i w  procesie opartym  na amonolizie chlorobenzenu. 
Podobnie szczególne znaczenie przem ysłow e posiada dziś amonoliza nafto li, 
pochodnych sulfonow ych an trachinonu itd. Równocześnie zaś katalityczna 
redukcja  została z powodzeniem  zastosow ana do nitrozw iązków  alifatycz
nych. Tale więc skoro konsekw entnej linii m etodycznego podziału nie 
m ożna ustalić ani na podstaw ie m ateriałów  w yjściow ych, ani na podstaw ie 
uzyskanych półproduktów , to trzeba ją  odnieść do sam ych procesów i do 
określonych założeń technologicznych.

a. Otrzymywanie amin przez redukcję nitrozwiązków
Obok najstarszej m etody Bechampa, stosow anej w  tej dziedzinie, a po

legającej na  redukow aniu  arom atycznych nitrozw iązków  w odorem  in s ta tu  
nascendi, w ytw arzanym  w  sam ym  środow isku reakcyjnym  pod działaniem  
kwasów m ineralnych, np. kw asu solnego, na rozdrobnione m etale, jak  
żelazo lub cynk, stosow ane są obecnie rów nież inne m etody. P rzede wszy
stk im  więc od daw na w eszła do p rak tyk i przem ysłow ej i w  specjalnych 
przypadkach aż do dnia dzisiejszego zachowała swoje znaczenie m etoda 
redukcji nitrozw iązków  pyłem  cynkow ym  lub opiłkam i żelaznym i w  roz
tw orze alkalicznym . W n iek tórych  procesach do redukow ania nitrozw iąz
ków  zastosowano rów nież w odór w yw iązujący się p rzy  rozkładzie am al
gam atu sodowego z elektrolizerów  rtęciow ych albo siarczki i w ielosiarczki 
alkaliów.

W szystkie te  i pokrew ne m etody redukcyjne oraz stosow ane tu  odczyniki 
u trac iły  dużo ze swego pierw otnego znaczenia, gdy ostatnio bardzo mocną
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pozycję w  technice przem ysłow ej zdobyły różne m etody katalitycznej re 
dukcji nitrozw iązków  bądź w odorem  elem entarnym , bądź gazem wodnym , 
bądź też m ieszaniną gazową używ aną zwykle do syntezy  am oniaku. Po
czątkowo posługiwano się w  tych  przypadkach katalizatoram i w ypróbo
w anym i od daw na w procesach uw odorniania, jak: P t, Pd, Co, Ni, Fe i in. 
Później, p rzy  sta łym  wzroście w ym agań dotyczących selektyw nego ste ro 
w ania reakcjam i redukcji i uw odornienia, zaczęto stosować bądź to  nikiel 
R aneya (cz. II, rozdz. II), bądź też inne katalizatory , jak  siarczek m olib
denu, miedź, srebro, związki bizm utu itd., nadając w  ten  sposób odpo
w iedni k ierunek  sam ej reakcji, a zarazem  osiągając wysokie w ydajności 
p roduktu  głównego.

Równolegle do stosow ania tak  zm iennych założeń technologicznych rów 
nież i poszczególne m etody redukow ania nitrozw iązków  ulegały z biegiem  
czasu silnem u zróżnicow aniu. O statecznie trzeba w ięc posłużyć się w y
branym i przykładam i d la zilustrow ania związku zachodzącego m iędzy 
pożądanym i celam i a zastosowanym i środkam i działania.

Tak więc redukow anie nitrozw iązków  arom atycznych w środow isku 
kw aśnym  za pomocą w odoru in  s ta tu  nascendi (Fe i HC1) —  wg daw nej 
m etody, stosow anej rów nież obecnie do p rodukcji aniliny, innych  am in 
i dw uam in arom atycznych —  pro
wadzi się zw ykle w  reaktorach  
wyposażonych albo w  bezpośredni 
dopływ  p a ry  przegrzanej, albo też 
w  płaszcz parow y w  celu w stępne
go ogrzania m ateriałów  w yjścio
wych i odczynników p rzy  inicjo
w aniu reakcji. R edukcja jest p ro
cesem egzoterm icznym , toteż po 
zapoczątkow aniu —  do kontynuo
w ania jej w ystarcza ciepło w ydzie
lane podczas reakcji; prow adzi się 
ją (zwykle) w  fazie ciekłej, w  tem 
pera tu rze  bliskiej tem p era tu ry  
w rzenia przetw arzanego n itro - 
związku i pod norm alnym  ciśnie
niem. Ja k  w skazuje rys. IV-2, in 
stalacja do redukcji n itrobenzenu 
w celu uzyskania aniliny  jest 
w tym  przypadku pod w zględem  
konstrukcy jnym  i ruchow ym  dość 
prosta.

Do naczynia 1 o pojem ności ok. 10 m 3 przez otw ór ładow niczy 2 w pro
wadza się kolejno wodę, opiłki żelazne i rozcieńczony kw as solny; po ogrza
niu tej m ieszaniny parą  do tem p era tu ry  ok. 100°C dodaje się na  przem ian 
porcje n itrobenzenu, dalsze ilości kw asu solnego oraz obliczone ilości opi-

Rys. IV -2. Schem at instalacji do przerobu  
nitrobenzenu na an ilinę
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lek  żelaznych. P a ra  w odna wchodzi do dolnej części reak to ra  przew odem  3, 
k tó ry  stanow i zarazem  oś m ieszadła 4. Na początku procesu zaw artość na
czynia ogrzewa się parą  w odną i urucham ia się mieszadło, k tóre u trzym ując 
reagujące substancje w  ciągłym  ruchu u łatw ia i przyspiesza bieg procesu. 
Tworząca się anilina oddestylow uje razem  z parą  w odną z reak to ra  i p rze
w odem  5 dostaje się do chłodnicy zw rotnej 6, zam kniętej od dołu syfonem . 
A nilina i woda, skroplone w  chłodnicy, pow racają dó reaktora; substancje 
niżej w rzące natom iast, stanow iące z reguły  zanieczyszczenia węglowodo
row e technicznego n itrobenzenu skrap lają  się w  chłodnicy in tensyw nej 7. 
Z naczynia reakcyjnego usuw a się okresowo szlam  pow stający podczas 
reakcji m iędzy m etalem  i kw asem  solnym . Po zakończonej redukcji zaw ar
tość reak to ra  zobojętnia się, po czym przez wysolenie u łatw ia się oddzie
lenie aniliny  od wody. Surow ą anilinę poddaje się w reszcie oczyszczaniu 
i destylacji.

W innych operacjach tego typu  mogą jednak  ubocznie zachodzić p ro 
cesy przyłączania w odoru do w iązań nienasyconych. Aby tem u zapobiec, 
należało odwołać się do pomocy selektyw nie działających katalizatorów , 
jak  CuCC>3, MnOo, sole kadm u, cyny i in. Stw ierdzono p rzy  tym , że za
równo katalizatory , jak  i w arunk i i'uchowe w yw ierają  dość znaczny i zna
m ienny  w pływ  na k ierunek  zachodzących reakcji. Na p rzykład  redukując  
n itrobenzen  w  środow isku kw aśnym  (HC1 -b Fe lub  Zn) uzyskuje się —  jak  
to w łaśnie opisano — anilinę; natom iast w  środow isku zasadowym  pow
sta ją  znaczne ilości hydrazobenzenu CoH-, * NH • NH • CgHo; przez redukcję 
7łi-dw unitrobenzenu w  środow isku kw aśnym  otrzym uje się m -fenyleno- 
dw uam inę, ale gdy redukcję  przeprow adza się za pomocą dw usiarczku sodu 
lub siarczku amonowego, wówczas głów nym  produktem  jest m -n itroan i- 
lina. Takich przykładów  m ożnaby przytoczyć więcej. W procesach tych 
niem ałą rolę odgryw ają również w pływ y katalityczne. Świadczy o tym  
np. fakt, że zużycie kw asu solnego podczas redukcji w  środow isku kw aś
nym  jest w ielokrotnie m niejsze niż w ynikałoby to z rów nania

A r* N 0 2 +  3 F e +  6 H C 1 > A r-N H 2 +  S FeC l2 +  2 H 20

Rola katalizatorów  ujaw niła  się z całą w yrazistością dopiero po zasto
sow aniu nowych m etod, wg których redukcję  związków nitrow ych prow a
dzi się bądź w fazie gazowej, bądź też w  fazie ciekłej, przew ażnie syste
m em  ciągłym, za pomocą wodoru katalitycznie aktyw ow anego i w prow a
dzanego często do układu  pod zwiększonym  ciśnieniem . Szczególnie 
w yraźne efek ty  daje w spółdziałanie ciśnienia i katalizatora. Pod ciśnie
niem  zbliżonym  do atm osferycznego proces ogranicza się w  większości 
w ypadków  do redukcji ty lko grup  nitrow ych. N atom iast pod ciśnieniem  
podwyższonym, wobec nadm iaru  w odoru i przy  zastosowaniu tak  ak tyw 
nych katalizatorów , jak  nikiel, następu je  częściowo uw odornienie również 
i pierścienia. R edukując n itrobenzen  w  tych  w arunkach  m ożna stw ierdzić 
pow staw anie znaczniejszych ilości takiego związku, jak  cykloheksyloąm ina
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C 0H 11N H 2. P rzy  zastosowaniu innych kontaktów  w produktach  reakcji 
redukow ania n itrobenzenu w ystępu je  w  sporych ilościach azobenzen. S to
sując srebro  jako katalizator i tem pera tu rę  nie przekraczającą 380°C 
o trzym uje się praw ie czystą anilinę, p rak tycznie  w olną od azobenzenu.

Przykładow o m ożna przytoczyć, że katalityczną redukcję  n itrobenzenu 
do aniliny  za pomocą w odoru elem entarnego lub gazów zaw ierających 
oprócz składników  obojętnych w odór i tlenek  węgla prow adzi się m etodą 
ciągłą, w  fazie gazowej. Wg tej bezciśnieniowej m etody pracu je  się z du
żym  nadm iarem  w odoru obiegowego lub m ieszaniny gazów obiegowych; 
po ogrzaniu gazu do tem p. 170— 180°C nasyca się go param i n itrobenzenu 
w ilości ok. 1 kg CgH-,N0 2 na 10 Nm", po czym m ieszaninę tę  k ieru je  się do 
kom ór kontaktow ych (zwykle dwóch), zaw ierających jako kon tak t w ęglan 
m iedziowy osadzony na pum eksie. Na sku tek  egzoterm icznej reakcji tem 
p era tu ra  w  kom orach w zrasta  do ok. 370PC, po czym p roduk ty  reakcji 
p łyną przez chłodnice, gdzie skraplają  się pary  surow ej aniliny. W ydajność 
C flHr,NH2 w  tym  procesie dochodzi do 98% ° w ydajności teoretycznej.

P rzykładem  katalitycznej redukcji realizow anej w  fazie ciekłej może 
być produkcja zasad ksylidynow ych, stosow anych obecnie w  niem ałych 
ilościach jako dodatek do benzyn lotniczych w  celu podwyższenia ich 
własności przeciw stukow ych. U w odornianie n itroksylenów  prow adzi się 
zw ykle w  procesie w ysokociśnieniow ym , operując jako katalizatorem  
siarczkiem  m olibdenu albo osadzonym  na węglu aktyw nym , albo też spy- 
lonym  i w prow adzanym  do reak to ra  w  postaci zaw iesiny w  takich cieczach, 
jak  alkohole lub naw et woda. O statnio w  dziedzinie redukow ania n itro - 
związków arom atycznych pew ne znaczenie techniczne uzyskało zastoso
w anie m ieszaniny gazowej służącej do syn tezy  am oniaku (N2 +  3 H2). 
I w  tym  przypadku jest to proces ciągły, realizow any w  tem pera tu rze  ok. 
100°C, pod ciśnieniem  30 at, w  obecności katalizatora  niklowego.

Również w  dziedzinie p rodukcji am in alifatycznych katalityczna red u k 
cja odpowiednich związków nitrow ych zyskuje obecnie na znaczeniu. W za
sadzie operu je się i w  tych  przypadkach fazą ciekłą i tem pera tu ram i w a
hającym i się od 50 do ok. 200°C; do reak torów  w prow adza się w odór pod 
wysokim  ciśnieniem , stosując w ysokoaktyw ny katalizator niklow y. W aż
niejszym  jednak  technologicznie źródłem  am in alifatycznych jes t m etoda 
polegająca na uw odornieniu  n itry lów , w ytw arzanych  w  procesach pokrew 
nych amonolizie.

M etody katalityczne nie zdołały jednak  w yprzeć całkowicie starszych 
m etod redukow ania nitrozw iązków . W specjalnych przypadkach trzeba 
posługiwać się n im i nadal. P rzykładem  może być redukcja  w  środow isku 
silnie alkalicznym , m ająca szczególne znaczenie, gdy chodzi o w ytw arzanie 
związków hydrazonow ych, stanow iących m ateria ł w yjściow y do produkcji 
benzydyny i dw um etylobenzydyny, o-dw uanizydyny i in. Gdy natom iast 
zam ierzone jest zredukow anie nie w szystkich g rup  N 0 2 w  związkach wie- 
lonitrow ych, a więc uzyskanie np. m -nitroaniliny , wówczas przeprow adza
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się redukcję  zwykle za pomocą siarczków alkaliów  (jak N a2S, N a2S2, NaHS, 
(NH.O2S), k tó re  w  tym  procesie ulegają u tlenieniu .

Praktycznie w ykonanie tego zadania rozkłada się na dw a etapy. W pierw 
szym  w ytw arza się dw usiarczek sodu N a2S2 w  ten  sposób, że do 10-proc. 
roztw oru siarczku N a2S, w  tem pera tu rze  bliskiej tem p era tu ry  w rzenia 
roztw oru dodaje się obliczoną ilość silnie rozdrobnionej siark i e lem en tar
nej. W etapie następnym , w  tem pera tu rze  ok. 100°C, np. do dw unitroben- 
zenu zadanego pew ną ilością w ody w prow adza się porcjam i roztw ór dw u
siarczku. Zachodzi wówczas reakcja w g schem atu

CfiH ,(N 02)2 +  Na2S2 +  H20 ------> H 2NCeH4NO, +  Na2S20 2
związek meta —

Należy jednak  dla ścisłości zaznaczyć, że analogiczna m etoda stosow ana jest 
rów nież i do redukow ania w szystkich istn iejących w cząsteczce grup  n itro 
wych, np. przy  przebudow ie 1 ,5-dw unitroantrachinonu do 1,5-dwuamino- 
antrachinonu.

b. A m inow anie przez amonolizę
W technice syntezy  półproduktów  procesy amonolizy są obecnie stoso

w ane na coraz szerszą skalę. P raktycznie bowiem  —  obok uw odornienia 
n itry lów  —  amonoliza jest główną i najw łaściw szą m etodą w ytw arzania 
am in alifatycznych, a jedną  z w ażniejszych m etod otrzym yw ania am in aro
m atycznych. I jedne i drugie związki sta ły  się stopniowo w ielkim i produk
tam i przem ysłow ym i. Alkiloam iny, jak  o tym  już  w spom niano, odgryw ają 
m. in. dużą rolę w  fabrykacji tw orzyw  sztucznych i w łókien syntetycznych; 
amonoliza związków arom atycznych zaś jest podstaw ow ym  procesem, k tó 
rym  posługiwać się m uszą liczne w ytw órnie bardziej złożonych półproduk
tów lub też produktów  końcowych.

Tak więc przez amonolizę chlorobenzenu, jego homologów i pochodnych, 
naftoli, su lfoantrachinonu i in. o trzym uje  się w ażne m ateria ły  w yjściow e 
i pomocnicze, stosow ane do w yrobu środków  farm aceutycznych, do p ro
dukcji licznych grup  barw ników  syntetycznych, stabilizatorów  m ateriałów  
wybuchow ych, w łókien syntetycznych, przyspieszaczy w ulkanizacji, do 
produkcji cykloheksanonu i kaprolaktam u, służących do w yrobu perlonu  — 
w łókna syntetycznego o szczególnie wysokiej jakości.

M etody oparte na amonolizie są w  pew nych procesach p raktycznie n ie 
zastąpione. Na przykład produkcja /9-naftyloam iny przez zastąpienie —  m e
todą amonolizy —  grupy  hydroksylow ej w  /S-naftolu grupą N H 2 jest jedy 
ną możliwością, z k tórej dotychczas korzysta przem ysł. Szczególnie w ażne 
dla w ielu syntez są pierwszorzędow e am iny arom atyczne ze względu na 
sw oją zdolność stosunkow o łatwego w ym ieniania atom ów w odoru w  grupie 
am inowej na g rupy alkilowe, arylowe, acetylow e albo też poddaw ania g ru 
py  am inowej procesowi dwuazow ania itp. Można więc stw ierdzić, że amo
noliza przyczyniła się do wielkiego rozw oju w ielu daw niejszych i n iektó
rych  zupełnie now ych działów przem ysłu, opartych na syntezach orga
nicznych.
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Do odczynników stosow anych w  procesach amonolizy należą: am oniak 
gazowy w roztw orze w odnym  lub alkoholow ym  oraz n iek tóre  sole i po
chodne amonowe oddające łatw o N H 3, jak  np. w ęglan am onow y albo mocz
nik. S tosując w odne roztw ory am oniaku —  a jest to w  prak tyce  przem ysło
w ej przypadek najczęstszy —  należy jednak  pam iętać, że w  ten  sposób 
w prow adza się do uk ładu  rów nież jony  O H - , k tó re  ubocznie powodować 
mogą zjawisko hydrolizy. Od chwili udostępnienia na w ielką skalę ciekłego, 
bezwodnego am oniaku syntetycznego, wprow adzono i ten  m ateria ł do g ru 
py odczynników amonolizy. Skroplony am oniak jes t bowiem  zupełnie do
brym  rozpuszczalnikiem  w ielu związków organicznych, co um ożliw ia pro
w adzenie amonolizy w  układzie jednorodnym , ale w ym aga stosow ania w y
sokich ciśnień. W reszcie w  n iek tórych  przypadkach posłużono się gotowym i 
am inam i organicznym i jako czynnikiem  am inującym .

Amonolizę, polegającą w  znacznej większości przypadków  na podstaw ia
niu Cl, OH, SO 3H  przez grupę N H 2, a czasem NH, przeprow adza się 
zwykle w  fazie ciekłej. Nie jes t to jednakże regułą; przeciw nie, związki
0 charakterze aldehydów , alkoholi, tlenków  organicznych, a także n iektóre 
związki arom atyczne am inuje  się często w  fazie gazowej, stosując tem pe
ra tu ry  i ciśnienia stosunkow o wysokie, różne dla różnych m ateriałów  w y j
ściowych.

O statnio nastąp ił rów nież dość w yraźny  zw rot w  k ierunku  zastępow ania 
okresow ych m etod am inow ania m etodam i ciągłymi. Stało się to głównie 
pod w pływ em  postulatów  zwiększenia bezpieczeństw a pracy, zwłaszcza po 
kilku cięższych eksplozjach p rzy  p rodukcji n itroan iliny . W prowadzono 
wówczas m etodę ciągłą, bardzo w ydajną oraz ap ara tu rę  o stosunkow o m a
łych w ym iarach. W tym  i w  pokrew nych przypadkach proces prow adzi się 
w reak torach  specjalnego typu ; m ianowicie w ym ianę podstaw ników  prze
prowadza się w  ru rkach  o średnicy w ew nętrznej nie przekraczającej 16 m m, 
w tem p. 200— 240°C i pod ciśnieniem  dochodzącym  do 200 at, co pozwala 
uniknąć grom adzenia się większych ilości n itropochodnych w  w arunkach  
um ożliw iających ich gw ałtow ny rozkład.

Jakkolw iek proces am onolizy jes t pod względem  chem icznym  i technolo
gicznym zabiegiem dość prostym , to jednak  m usi być każdorazowo dosto
sow any do w ym agań podyktow anych przez charak te r chem iczny przetw a
rzanego surow ca i stosow anych odczynników. M ożna tę  tezę zadem onstro
wać na przykładzie am inow ania chlorowcopochodnych, k tó re  w  rzeczyw i
stości są m ateria łem  w yjściow ym  najczęściej przetw arzanym . Chloropo- 
chodne alifatyczne, u legają amonolizie łatw o; chlorowiec zw iązany nato 
m iast z pierścieniem  arom atycznym  jest stosunkow o m ało aktyw ny, a więc
1 bardziej odporny na w ym ianę. Ruchliwość chlorowca w zrasta  jednak  w y
raźnie w  obecności w  danej cząsteczce n iek tórych  innych podstaw ników , 
jak NO2, COOH, SO;tH w położeniu órto lub para  w  stosunku do chlorowca.

Tak więc amonoliza np. p-nitrochlorobenzenu zachodzi spraw niej i p rę 
dzej, w  łagodniejszych w arunkach  ciśnienia i tem p era tu ry  niż amonoliza
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chlorobenzenu. Ponadto należy raz  jeszcze podkreślić, że posługując się 
w  procesach amonolizy chlorowcopochodnych w odnym  roztw orem  am onia
k u  um ożliw ia się dw ukierunkow y przebieg reakcji

1. wg a lternatyw y  amonolizy RC1 +  NH;j -y  RN H 2 +  HC1
2. wg a lte rna tyw y  hydrolizy R C 1 +  NH4O H ->  ROH +  N H 4CI

Jeszcze oporniej niż połączenia szeregu arom atycznego ulegają am ono- 
lizie np. alkohole. Oczywiście, w szystkie te m om enty m uszą znaleźć w yraz 
w  konkretn ie  stosow anych metodach.

Tak więc amonoliza dw uchlorku e ty lenu  w  obecności katalizatora m ie
dziowego (zwykle CuCl) bez większych trudności i kom plikacji prow adzi 
do dw uety lenotró jam iny

/CHoCHoNH-.
N H <

XCH2CH2NH2

Z kw asu chlorooctowego przez am inow anie za pomocą w ęglanu amonowego 
uzyskuje się kw as am inooctow y (glikokol) CH2N H 0COOH; podobnie p ro 
dukuje  się i  inne pochodne kw asów  tłuszczowych. Jeszcze łatw iej zachodzą 
reakcje  pom iędzy olefinam i oraz ich pochodnym i (tlenkiem  etylenu) a am o
niakiem , prow adząc rów nież do alkiloam in. Pew ną odm ianą tych  proce
sów — stosow aną szerzej w  przem yśle —  jest tw orzenie n itry li, k tó re  po 
uw odornieniu  dają odpowiednie am iny. Tak więc przeprow adzając pa ry  
kw asów  tłuszczow ych lub substancji pokrew nych z dużą ilością am oniaku 
w  tem p. rzędu 300— 400°C nad kon tak tam i odw adniającym i (np. fosforan 
borowy), uzyskuje się odpowiedni n itry l wg schem atu

R • COOH +  N H :i — R • CN +  2 H 2O

W  ten  sposób uzyskuje się np. dw un itry l kw asu adypinowego. W stadium  
następnym  przeprow adza się uw odornienie n itry lu  w  tem p. ok. 200°C, 
w  obecności bardzo ak tyw nych katalizatorów , jak  Co, Ni, m ieszaniną w o
doru  i am oniaku. R eakcja uw odornienia przebiega tu  w g rów nania

R - C N i -  2 Ho R • CH2N H 2

Tą m etodą w ytw arza się np. z dw unitry lu  kw asu adypinowego sześciome- 
ty lenodw uam inę, pó łprodukt do fabrykacji tw orzyw  sztucznych z g rupy 
poliamidów.

Ale już amonoliza m etanolu  zachodzi oporniej i w ym aga zastosowania 
ostrzejszych w arunków ' reakcji. D ziałając więc gazowym NH 3 pod ciśnie
niem  ok. 15 at, w  tem p. 450°C na p a ry  m etanolu  w  obecności odpowiednich 
katalizatorów  (krzem ianów lub fosforanów  glinu), o trzym uje się różne m e
ty loam iny  od CH3NH 2 do N(CH3)3, m ające zastosowanie w  różnych syn te
zach organicznych. Podobnie przeprow adza się amonolizę alkoholu etylo
wego, e teru  i in.

Z g rupy związków arom atycznych należy wskazać na amonolizę chloro
benzenu do aniliny, jako na proces przykładow y. Prow adząc tę  reakcję
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w  fazie ciekłej stosuje się 4— 5-kro tny  nadm iar stężonego roztw oru wod
nego am oniaku (28-proc.), tem pera tu rę  210— 220°C i ciśnienie ok. 70 at. 
Jako katalizato ry  wchodzą tu  w  rachubę CuCl, Cu +  Zn lub inne zaw iera
jące zw ykle jako składnik głów ny miedź. Zachodzące w  tym  procesie reak 
cje m ożna w yrazić następująco:

NH 3  C„H5 NHo +  HC1
CfiHjCl +  —— >

NH4OH CgH5OH + N H 4 CI

W rezu ltac ie10 o trzym uje się p roduk t zaw ierający oprócz 90%  aniliny 
ok. 5'% fenolu i 1%  dw ufenyloam iny, pow stającej w  reakcji pom iędzy 
chlorobenzenem , aniliną i amoniakiem .

Ten sam  proces chem iczny m ożna przeprow adzić rów nież w  fazie gazo
w ej —  stosuje się wówczas znacznie wyższą tem pera tu rę , dochodzącą do 
400°C, a jako kon tak t w prow adza się sole m iedzi z dodatkiem  kw asu w ana
dowego, wolfram owego lub fosforowego. Poniew aż w tych  w arunkach  
chlorek am onow y ulega rozkładowi i działa silnie korodująco na m etale, 
przeto do układu  w prow adza się inh ib itory , tj. substancje (jak tlenek  m ie- 
dziaw y CU2O) zobojętniające chlorow odór w  m omencie jego pow staw ania; 
ostatnio buduje  się też reak to ry  ze specjalnych stopów odpornych na dzia
łanie reagentów .

W znacznie łagodniejszych w arunkach  zachodzi amonoliza np. p -n itro - 
chlorobenzenu; w  tym  przypadku tem p era tu ra  nie przekracza 170°C, a ci
śnienie 30— 40 at.

Jednym  z najw ażniejszych półproduktów  do syn tezy  barw ników  kadzio
w ych jes t /i-am inoantrachinon w ytw arzany  przez amonolizę albo kw asu 
antrachinonosulfonow ego w tem p. 175— 200°C i pod ciśnieniem  ok. 30 at, 
albo też /?-chloroantrachinonu w  tem p. 200—220°C, pod ciśnieniem  50—  
— 60 at i w  obecności takich katalizatorów , jak  CuSO-i lub  CuCl2.

Bardzo w ażną podgrupę tw orzą operacje zm ierzające do w ym iany g rupy  
hydroksylow ej na grupę am inow ą przy  pomocy amonolizy. Tu należy np. 
fabrykacja tak  ważnego w  chemii barw ników  półproduktu , jak  /1-naftylo- 
am iny z /i-naftolu. Z p unk tu  w idzenia chemicznego przebieg tego procesu 
jest dość z łożony11. Przeprow adza się go w  autoklaw ach ciśnieniowych, 
w yposażonych w  m ieszadła i w  płaszcz parow y, um ożliw iający ogrzewanie. 
Reakcja amonolizy zachodzi w  tym  przypadku w  tem pera tu rze  ok. 150°C, 
przy nadm iarze am oniaku działającego na /3-naftol w ym ieszany z,w odnym  
roztw orem  siarczynu sodowo-amonowego (N H ^ N a S O s. Po k ilku godzi
nach w ydobyw a się z autoklaw u przereagow aną masę, w  k tó re j znajdu je  
się jeszcze ok. 10% /5-naftolu.

Przykładów  posiadających większe lub m niejsze znaczenie w  technice 
w ytw arzan ia  półproduktów  m etodą amonolizy m ożna by  oczywiście zacy
tować tu  znacznie więcej. Należy jednak  ograniczyć się w  tym  m iejscu do 
podkreślenia, że o trzym yw ane przez amonolizę —  niezależnie oczywiście 
od innych m etod —  am iny arom atyczne są bardzo aktyw ne i dlatego od
gryw ają tak  fundam entalną rolę w  syntezach chemicznych.
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W zajem ne i funkcy jne powiązania oraz w ielokierunkow ość dróg prze
m iany związków am inow ych przedstaw ia się następująco:

R-CN

R-0-S0yNa

R'S0,H -  R-SOjH

5. D w uazow anie i sprzęganie

W połączeniach dw uazow ych.oba atom y azotu są trójw artościow e, a bu 
dowa tych  związków może być w yrażona schem atem : R • N : N  • X; w  zw ią
zkach dwuazoniowych jeden  z atom ów N jes t pięciowartościowy, drugi zaś

trójw artościow y, a więc budow a cząsteczki w yraża się w zorem  R • M ̂
X

Poddając w  odpowiednich w arunkach  dowolne pierwszorzędow e am iny 
arom atyczne działaniu azotynu sodowego i kw asu solnego, o trzym uje się 
zgodnie z schem atem  reakcy jnym  P. Griessa związki dwuazoniowe względ
nie dwuazowe

N
A r • NH2 +  NaNO* +  2 HC1 ■ -> A r • N tj + N a C l +  2 H , 0  

X C1

W edług schem atu np. z aniliny  uzyskuje się chlorek benzenodw uazonio-

w y C oH jN -^  , k tó ry  po przegrupow aniu  może utw orzyć chlorek dw uazo- 
C1

benzenow y CcHs • N : N  • Cl.
Proces dw uazow ania am in arom atycznych jest zabiegiem  dość sub te l

nym , rozgryw ającym  się w  pobliżu sam ej granicy zdolności istn ienia tych 
niestałych związków. W iększość z nich już w  tem pera tu rze  ok. +  25nC, 
a w  pew nych przypadkach  już pod w pływ em  prom ieniow ania św ietlnego 
ulega rozkładow i połączonem u z w yw iązyw aniem  wolnego azotu i z pow sta
w aniem  cząsteczek cięższych w w yniku reakcji kondensacji. To niebezpie
czeństwo rozkładu i przebudow y w niepożądanym  k ierunku  jest prak tycz
nie tym  większe, że reakcje dw uazow ania są z regu ły  egzoterm iczne. Tak 
rip. p rzy  przerobie chlorow odorku aniliny  na  każdy km ol chlorku dwuazo- 
niowego w ydziela się ok. 230 kcal. Ponadto  kwas azotawy, pow stający pod 
działaniem  kw asu solnego na azotyn sodowy, ulega łatw o rozkładowi z w y
dzieleniem  NOo i może działać u tleniająco na am iny, co powodowałoby 
zm niejszenie w ydajności soli dwuazoniowych.
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Już  z tych  w stępnych  uw ag można wywnioskować, że proces dw uazow a- 
nia służy do budow y najbardziej typow ych produktów  przejściowych, bę
dących zwykle tylko pośrednim  etapem  na drodze łańcuchow ych przem ian 
i kolejnych reakcji chemicznych. Toteż norm alnie naw et nie w yodrębnia 
się w ytw arzanych  półproduktów  dw uazowych w zględnie dwuazoniowych, 
ale w tym  sam ym  środow isku poddaje się je bezpośrednio dalszej przeróbce 
chemicznej.

W praktyce przem ysłow ej dwuazowanie jest procesem  często stosowa
nym . Dzieje się tak  dlatego, że pochodne związków dwuazoniowych, a rów 
nież i tetrazoniow ych są w  najw yższym  stopniu zdolne do dalszych reakcji, 
o tw ierających szeroko —  teoretycznie w  skali w prost nieograniczonej — 
możliwości tw orzenia przeróżnych związków syntetycznych. Szczególnie 
w  zakresie p rodukcji barw ników  azowych i pokrew nych, a w ięc w  zakresie 
najw iększej i najbardziej zróżnicow anej g rupy  barw ników , oraz w  dziedzi
nie n iek tórych  w ażnych środków  leczniczych procesy dw uazow ania i zw ią
zki dwuazoniowe odgryw ają od daw na pierw szorzędną rolę.

Aby jednak  to zadanie technologiczne mogło być w ykonane, m usi być 
spełniony następu jący  podstaw ow y w arunek: n ietrw ałe  związki azoniowe 
należy przebudow ać przez połączenie ich z innym i grupam i lub  z innym i 
cząsteczkami, rozporządzającym i w olnym i wartościowościam i, na  uży
teczne i trw ałe  pó łprodukty  wyższego rzędu lub p roduk ty  końcowe. Tem u 
w łaśnie celowi służą reakcje sprzęgania, stosow ane bezpośrednio po prze
prow adzeniu dwuazowania.

Nazwą sprzęgania obejm uje się w  chemii półproduktów  procesy zacho
dzące pom iędzy tzw'. składnikiem  czynnym , tj. związkiem  dwuazoniowym , 
i tzw. składnikiem  biernym , tj. związkiem  arom atycznym  posiadającym  
głównie takie podstaw niki, jak  np. NHo, OH, g rupy alkilow e i in., oraz co 
najm niej jeden  atom  w odoru w pierścieniu w  pozycji orto  lub para  w  sto
sunku do tych  podstaw ników , zdolny do reagow ania z solą dwuazoniową. 
Dzięki tej w łaśnie zdolności sprzęgania z olbrzym ią liczbą m ożliwych skład
ników  biernych  związki azoniowe zdobyły tak  pow ażną pozycję w  technice 
półproduktów .

Proces sprzęgania m ożna przedstaw ić następującym i ogólnymi rów na
niami:

w  środowisku obojętnym
lub słabo alkalicznym ArN \ a  +  HAr O H ------ > ArN:NAr'OH +  HC1
w środowisku słabo
kwaśnym ArN \ C1 +  H A r ' N H 2 ----- > ArN:NAr'NH2 +HC1

W edług tego schem atu sprzęga się np. chlorek dw uazobenzenu z dw um ety- 
loaniliną albo tetrazow aną benzydynę (N2C0H 4 • CcH^No) z dwom a 
jednakow ym i lub z dwoma różnym i składnikam i biernym i, uzyskując od
powiednie barw nik i azowe względnie benzydynowe.

Procesy dw uazow ania realizu je  się w  łagodnych w arunkach  fizykoche
micznych, stosując niedużą różnorodność odczynników pomocniczych. Do
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reakcji w prow adza się zwykle 20— 30-proc. roztw ór w odny azotynu sodo
wego oraz 20— 30-proc. kwas solny albo 50-proc. kw as siarkow y, albo też 
(rzadziej) lodow aty kwas octowy. W zależności od założeń technologicznych 
i p rzetw arzanych  surow ców prow adzi się reakcję  albo w środow isku słabo 
kw aśnym , albo obojętnym , rzadziej zaś —  w słabo alkalicznym .

N ajw ażniejszym i param etram i ruchow ym i w tym  przypadku są: możli
wie najw yższa czystość stosow anych m ateriałów  wyjściow ych i odczynni
ków oraz przestrzeganie, by  tem pera tu ra  dwuazow ania nie przekroczyła 
w ym aganych granic, a mianowicie: przy  przerobie aniliny, toluidyny, ksy- 
lidyn, nafty loam iny od 0 do 5°C, przy  przerobie kwasów am inosulfonow ych 
i am inonaftoli od 15 do 20°C, a p rzy  dw uazow aniu dw ufenyloam iny, am ino- 
an trachinonu lub kw asu naftionowego od 20 do 40°C.

Technicznie proces dw uazow ania prow adzi się w  ten  sposób, że do roz
tw oru  am iny w  kwasie, najczęściej w  kadziach drew nianych  lub  w  naczy
niach em aliow anych, ew entualn ie p rzy  chłodzeniu lodem i ciągłym  m iesza
niu, dodaje się porcjam i roztw ór azotynu sodowego; obecność pewnego 
nadm iaru  kw asu jest w  tym  przypadku raczej pożyteczna, gdyż ham uje  
reakcje sam orzutnego sprzęgania pow stającego związku dwuazoniowego 
z istn iejącą w  roztw orze am iną. N atychm iast po dokonaniu dw uazow ania 
w prow adza się do układu  odpowiedni składnik bierny, przeprow adzając 
proces sprzęgania. Rozróżnia się następujące cztery  g rupy  składników  
biernych:

a) am iny arom atyczne,
b) związki arom atyczne z grupą wodorotlenow ą, o charakterze fenolów 

(fenole, naftole itp.),
c) związki heterocykliczne (pirole, indole),
d) związki z grupą ketonow ą ulegającą enolizacji, tj. w ew nętrznej prze

budowie g rupy  — CH2CO — na grupę — CH : C(OH) —
Na ogół można stw ierdzić następujące praw idłow ości w  procesach sprzę

gania: reakcje te  u łatw ia i przyspiesza stosowanie wyższego stężenia sub
stra tów , podwyższona tem p era tu ra  i wyższy w skaźnik pH w  środow isku 
reagującym , a w reszcie i obecność substancji w iążących w ydzielającą się 
wodę. Najw iększą zdolność i łatwość sprzęgania w ykazu ją  nafto le oraz ben
zen i większość jego pochodnych z w y ją tk iem  am in zachow ujących się n ie
co oporniej w  tym  procesie. Istn iejące w  składniku  b iernym  podstaw niki, 
jak  np. g rupy  alkilowe lub alkoksylowe, usytuow ane w  pozycji orto lub pa
ra  do grupy am inowej, w yraźnie u ła tw ia ją  reakcje  sprzęgania; odw rotnie, 
chlorowce oraz g rupy NO2, SO3H, COOH i CO u tru d n ia ją  sprzęganie.

Dodać jeszcze należy, że składniki czynne, tj. związki dwuazoniowe, za
w ierające podstaw niki u legają sprzęganiu łatw iej niż niepodstawione. 
W jednopierścieniow ych składnikach b iernych kation soli dwuazoniowej 
zajm uje przy  sprzęganiu m iejsce w odoru w  pozycji para, a gdy ta  jest za
jęta , to w  pozycji orto, nigdy natom iast w  pozycji m eta  do g rupy  charak te
rystycznej. P rzy jm u je  się też, że kation soli dwuazoniowej w  środow isku
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alkalicznym  (pH >  7) wchodzi zw ykle na m iejsce w odoru w  pozycji orto  
do g rupy  hydroksylow ej, a w  środow isku kw aśnym  (pH <  7) —  na m iejsce 
wodoru w  pozycji orto do g rupy  am inow ej. W reszcie m ożna zaznaczyć, że 
gdy am ina zdolna jest do sprzęgania dw ustronnego, wówczas w prow adzając 
roztw ór soli dwuazoniowej do roztw oru  am iny uzyskuje się jednoazopo- 
chodną; odw rotnie zaś — w prow adzając roztw ór am iny do roztw oru soli 
dwuazoniowej tw orzy  się dwuazopochodną.

Tak więc dysponując w ielką liczbą m ateriałów  wyjściow ych, ulegających 
procesowi dwuazowania, i w ielkim  w yborem  przeróżnych składników  b ier
nych, p rzy  zm iennym  nastaw ianiu  param etrów  ruchow ych uzyskuje się 
wysoce zróżnicowane p roduk ty  końcowe. Ponadto grupa dwuazoniowa 
w  każdym  z tych  półproduktów  może być łatw o w ym ieniona na inne pod
staw niki, co w  niem ałym  stopniu rozszerza technologiczną przydatność tej 
reakcji. Tak więc:

1. W ym ianę g rupy  dwuazoniowej na chlorowce lub na grupę n itry low ą 
przeprow adza się jako reakcje katalityczne w g schem atu Sandm eyera

HC1 +  CuCl 
C0H ,N ^ c i   -*■ C6H 5C1 +  N,

Analogicznie, w prow adzając m ałym i porcjam i roztw ór dwuazoniowy do 
ogrzanego, wodnego roztw oru cy janku miedziawego, uzyskuje się odpo
w iedni n itry l przy  w ydzieleniu wolnego azotu. Proces takiej w ym iany  mo
że być u łatw iony i przyspieszony przez w spółdziałanie katalizatorów  (CuCl, 
CuB r itd.) i przez obecność podstaw ników , jak  NO2 lub Cl, w  pozycji para  
do g rupy  dw uazoniowej. N atom iast obecność tak ich  grup, jak  CH 3, O CH 3, 
u trudn ia  przebieg zarów no tej reakcji, jak  i procesu w ym iany g rupy  dw u
azoniowej na grupę hydroksylow ą.

2. G rupa dwuazoniowa może być rów nie łatw o w ym ieniona na grupę 
w odorotlenow ą przez ogrzewanie danego związku w  roztw orze w odnym  
i w  obecności siarczanu miedziowego jako katalizatora.

3. Związki dwuazoniowe redukow ane za pomocą siarczynu sodowego 
przechodzą w  hydrazyny. Na p rzykład  przez redukcję  chlorku benzeno- 
dwuazoniowego uzyskuje się fenylohydrazynę, pó łprodukt do syntezy tak  
ważnych leków z g rupy  pirazolonów, jak  piram idon czy an typ iryna.

6. E stry fikacja

Procesy estry fikacji i pokrew ne m ają ograniczone znaczenie w  dziedzi
nie w ytw arzania  półproduktów  arom atycznych, odgryw ają natom iast b a r
dzo poważną i stale w zrastającą rolę w  chem ii przem ysłow ej związków 
alifatycznych.

Schem at typowo odw racalnych reakcji zachodzących pom iędzy kw asa
mi — organicznym i i nieorganicznym i —  i alkoholam i wszelkiego typu  
jest n as tęp u jący 12:

R • COOH +  HO • R ' > R • COO • R ' +  H20
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Na takiej podstaw ie rozw inął się stopniowo cały szereg w ażnych proce
sów przetw órczych, jak: produkcja tw orzyw  i w łókien sztucznych (np. 
nitrocelulozy, acetylocelulozy, gliptali); produkcja głównych m ateriałów  
w ybuchow ych (np. piroksyliny, n itrog liceryny i dynam itu , nitroglikoli), 
produkcja plastifikatorów  i zmiękczaczy (jak fta lanu  etylu, fta lanu  bu
tylu), p rodukcja rozpuszczalników (jak octanu ety lu  lub izobutylu, sto
sowanego w m etodzie ,,Phenosolvan” do usuw ania fenolu np. z wód w y- 
tlew ni węgla itp.).

O peracje estryfikacji znajdu ją  ponadto coraz szersze zastosowanie w  ta 
kich procesach syntezy, jak  produkcja estru  m etylow ego kw asu nikotyno
wego, dw uacetylom orfiny, asp iryny  i in. Proces ten  zastosowano rów nież 
z pom yślnym  w ynikiem  np. do tzw. m odyfikow ania n iek tórych  żywic na
tu ra lnych  (kalafonii), w  k tó rych  jeden ze składników, m ianowicie kwas 
abietynow y zm niejsza odporność na w arunk i atm osferyczne lakierów  po
chodzenia żywicowego; przeprow adzając proces estryfikacji w  tem p. 
240— 280°C „zablokow uje się” wolne g rupy  karboksylow e tego kw asu 
i dzięki tem u usuw a u jem ne cechy lak ieru  żywicowego.

K ażdy z w ym ienionych tu  przykładow o procesów i p roduktów  estry fi
kacji może m ieć i często ma konsekw encje przem ysłow e. Na przykład 
nitroceluloza może stać się pó łproduktem  w yjściow ym  zarów no do fa
b rykacji jedw abiu sztucznego lub prochu bezdymnego, jak  i do w yrobu 
tw orzyw  sztucznych, błon film owych, celuloidu, lakierów  itd . Na ogół 
są to dość poważne gałęzie przem ysłow e, o dużej skali użyteczności i znacz
nej dynam ice rozw ojow ej.

Reakcje estryfikacji leżące u podstaw  tych  licznych i różnorodnych 
możliwości przem ysłow ych są w  sw ym  założeniu dość proste. Skoro jed 
nak  reakcje te  są odwracalne, to najkorzystn iejsze p rak tycznie w ydajno
ści uzyskać m ożna tylko p rzy  stałym  usuw aniu  tw orzących się produktów  
ze środow iska reakcji. Zw ykle w  układach azeotropow ych oddestylow uje 
się równocześnie pow stającą w  reakcji wodę i ester, łącznie z nadm iarem  
alkoholu; czasem jednak  w ieloskładnikow ą m ieszaninę azeotropow ą trzeba 
dopiero stworzyć, doprow adzając do środow iska rozpuszczalniki, a zara
zem  czynniki azeotropujące, jak  benzen, to luen, n itrobenzen, o-dw uchloro- 
benzen, czterochlorek węgla, anizol lub inne.

Dwa czynniki w yw iera ją  głów ny w pływ  na szybkość i spraw ność 
estryfikacji; są nimi: tem pera tu ra  i katalizatory . Na przebieg tych  reakcji 
ko rzystny  w pływ  w yw iera  rów nież zastąpienie kw asów  odpowiednim i 
bezw odnikam i kwasowym i. N ajbardziej in teresu jące  nowości w  tej g ru 
pie operacji technologicznych odnoszą 'się  w łaśnie do używ anych ka ta li
zatorów . Od daw na odwoływano się w  tych  przypadkach do pomocy kata
litycznego oddziaływ ania kwasów m ineralnych. N ajaktyw niej katalizow ał 
reakcje  estry fikacji chlorowodór (kwas solny); w  prak tyce  ruchow ej 
najszersze zastosowanie m iał jednak  m niej ak tyw ny kw as siarkow y nie
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pow odujący tak  dotkliw ych i trudnych  do opanowania zjaw isk korozyj
nych, jak  HC1.

W w ielu w ypadkach dobre usługi jako katalizato ry  oddawały: kwas 
p-toluenosulfonow y, fluorek borow y albo octan sodowy. Ostatnio, jak 
o tym  w spom inano już uprzednio, z powodzeniem  zastosowano pew ne 
tw orzyw a sztuczne, jak  sulfonow ane fenoplasty. Substancje te, jako całko
wicie nierozpuszczalne, nie zanieczyszczają produktu , mogą być łatw o 
wydzielone z reagującego środowiska, a po zw ykłym  przem yciu i osusze
niu —  użyte ponownie. Również zrealizow ana została w  skali technicznej 
nowa, ciągła m etoda estryfikacji w  fazie gazowej, w  obecności tlenku  
ty tan u  jako katalizatora.

P rzykładem  posługiw ania się reakcjam i estry fikacji na skalę w ielko
przem ysłow ą są procesy stosow ane w  w ytw órniach n iek tó rych  pochodnych 
celulozy. Takim  np. estrem  celulozy jest jedw ab sztuczny octanow y. 
W  pierw szym  stopniu  przetw órczym , działając kw asem  octowym  (względ
nie bezw odnikiem  kw asu octowego) na g rupy  w odorotlenow e glikozy, 
p roduku je  się ester, tró j octan celulozy wg schem atu:

[C0H 7O,(OH)3]„ +  3n(CH3C0)20  =  [C6H70 2(CH3C 0 0 )3]n +  3n CHsCOOH

T rójoctan  jes t nierozpuszczalny w  acetonie, a udział grup  acetylow ych 
w  tym  produkcie w yraża się liczbą 44%. Dopiero po częściowej hydrolizie 
tró joctanu  o trzym uje się substancję rozpuszczalną w  acetonie i zaw ierają
cą m niejszą ilość g rup  acetylow ych (37— 41%), z k tó re j w ytw arza się 
w łaśnie w łókna jedw abiu  octanowego. Do pokrew nej g rupy  estrów  posia
dających znaczenie jako substancje błonotw órcze należą np. propionian, 
acetopropionian, acetom aślan celulozy i in.

Również n itrogliceryna i baw ełna strzelnicza (nitroceluloza) są estram i, 
odgryw ającym i w  technice w ytw órczej m ateriałów  w ybuchow ych w ażną 
rolę. Ale i w  w ielu innych przypadkach przem ysł korzysta z reakcji e s try 
fikacji lub z procesów pokrew nych.

D ziałając w  fazie ciekłej kw asam i organicznym i na olefiny w  temp. 
100— 300°C, pod ciśnieniem  rzędu 200 at, p rzy  w spółdziałaniu kataliza
torów  (jak H^SO-t, B F 3, ZnClo) uzyskuje się estry-rozpuszczalniki, np. 
octan am ylu i in. P rzez przyłączenie kwasów do związków nienasyconych 
w  obecności soli Cd, Zn, B albo związków kakodylow ych o trzym uje się 
pochodne o charak terze estrów ; do tej g rupy  należy np. pow stający na 
sku tek  połączenia kw asu octowego z acetylenem  octan w inylu. Również 
szereg takich substancji, jak  aldehydy można zestryfikow ać w  obecności 
katalizatorów  (np. AICI3).

W reszcie niem ałe znaczenie praktyczne uzyskały  dw a różne procesy 
nazyw ane: a l k o h o l i z ą  i a c y d o l i z ą .  P ierw szy  opiera się na re 
akcji m iędzy alkoholam i i estram i, prow adzącej do w ym iany rodników  
alkoholowych wg schem atu

R • COOR' +  R "O H  > R • COOR" +  R'OH
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R eakcja ta, stosow ana do produkcji n iek tórych  em ulgatorów  oraz alko
holu poliwinylowego, zachodzi w  tem p. 100 do 250°C w  obecności różnych 
alkoholanów, działających tu  katalitycznie. Acydoliza zaś jest analogicz
nym  procesem  m iędzy kw asam i organicznym i i estram i, prow adzącym i 
do w ym iany rodników  kw asowych wg ogólnego wzoru

R • COOR' +  R"CO OH > R • COOR'' +  R'COOH
I ta  reakcja, służącą do m odyfikow ania np. tłuszczów natu ra lnych  i syn
tetycznych, jakkolw iek oporniej niż poprzednia, zachodzi p rzy  współdzia
łaniu  tak ich  katalizatorów , jak  siarczan rtęciow y lub tró jfluo rek  boru.

7. H ydroliza

Zakres zjaw isk i procesów hydrolizy, posiadających znaczenie w  chem ii 
przem ysłow ej, jest szczególnie obszerny, obejm ując obok ścisłej fabrykacji 
półproduktów  organicznych rów nież i inne, różne i odległe od siebie dzie
dziny w ytw órcze. To w łaśnie zróżnicowanie technologiczne u tru d n ia  
w  pew nym  stopniu  zdefiniow anie isto ty  procesu hydrolizy. N iew ystarcza
jące bowiem  byłoby zacieśnienie pojęcia hydrolizy do przypadków  roz
k ładu  pod w pływ em  wody takich soli, k tó re  pow stały  ze słabych kw asów  
i słabych zasad.

Bardziej zbliżone do isto ty  rzeczy jest stw ierdzenie, że przez hydrolizę 
rozum iane są procesy, w  k tó rych  pod w pływ em  wody, ale często i p rzy  
bezpośrednim  w spółdziałaniu różnych innych czynników chem icznych 
i biochem icznych następuje  określony rozkład związków organicznych 
i nieorganicznych. Stopniowo jednak  w  prak tyce  przem ysłow ej pojęcie 
hydrolizy  zostało rozszerzone dalej zarów no na tzw. reakcje addycyjne, 
w  k tórych  związki nienasycone przyłączają wodę, jak  i na  reakcje zmie
rzające —  przy  czynnym  współudziale wody —  do zastępow ania innych  
podstaw ników  przez g rupy  hydroksylow e; pojęciem  hydrolizy objęto na
w et n iektóre procesy typowo syntetyczne, znajdujące swój ogólny w yraz 
w  czterech reakcjach  G rignarda (syntezy węglowodorów, drugorzędow ych 
alkoholi z aldehydów , trzeciorzędow ych alkoholi z ketonów  i z kwasów 
organicznych), w k tó rych  isto ta procesu polega na przyłączaniu atom ów  
wodorow ych w ody do syntetyzow anych cząsteczek.

To zróżnicowanie stanie się znacznie bardziej w yraziste, gdy zestawi 
się choćby tylko najw ażniejsze procesy organiczne, stosow ane na skalę 
przem ysłow ą, a k tó rych  podstaw ą są reakcje typu  hydrolitycznego. Tak 
więc do tej g rupy  zalicza się:

1) kwasową i enzym atyczną hydrolizę skrobi,
2) hydrolizę zm ierzającą do produkcji cuk ru  drzew nego np. ciśnie- 

niow o-perkolacyjną hydrolizę celulozy,
3) hydrolizę ciał bogatych w  pentozany w  celu uzyskania fu rfu ro lu ,
4) hydrolizę ciał białkowych,
5) hydrolizę wszelkich estrów , a w  szczególności rozszczepianie tłusz

czów przez zm ydlanie,
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6) przyłączanie w ody do związków nienasyconych,
7) hydrolizę chloropochodnych alifatycznych,
8) hydrolizę chloropochodnych arom atycznych,
9) hydrolizę am in szeregu arom atycznego,

10) hydrolizę arom atycznych związków sulfonow ych m etodą stapiania.
Z p unk tu  w idzenia w ytw arzania  półproduktów  szeregu arom atycznego 

i  alifatycznego szczególnie w ielkie znaczenie posiadają procesy pozwala
jące  na zastępowanie chlorowców, grup  am inow ych i sulfonowych przez 
grupę w odorotlenow ą. Z jednej strony  bowiem  fenole oraz nafto le od
gryw ają  w  syntezach arom atycznych bezpośrednio zupełnie czołową rolę, 
z drugiej zaś strony  istnienie g rupy  w odorotlenow ej w  związkach aro
m atycznych  w  w ysokim  stopniu u łatw ia  w prow adzenie do cząsteczki 
różnorodnych dalszych podstaw ników .

H ydrolizę chlorowcopochodnych arom atycznych przeprow adza się wg 
schem atu

R  • Cl +  2 N aO H  -> R ■ ONa +  NaCl +  ILO

Tw orzące się w  procesie fenolany są rozpuszczalne w  wodzie; zadając 
jednak  takie roztw ory  kw asam i (HC1, HoSOi, SO2, CO2) m ożna wydzielić 
w olne fenole.

Również substancje wyjściow e o schlorow anych łańcuchach bocznych 
hydro lizu je  się do odpowiednich alkoholi w zględnie aldehydów . Tak np. 
hydroliza chlorku benzylu CcHnCHoCl, realizow ana w  tem pera tu rze  ok. 
100°C, p rzy  katalitycznym  w spółdziałaniu w ęglanu sodowego, prowadzi 
do alkoholu benzylowego, a benzaldehyd uzyskuje się przez hydrolizę 
chlorku benzalu, działając rozcieńczonym  kw asem  siarkow ym  w  obecno
ści chlorku żelazowego. N atom iast am inozwiązki hydro lizu je się albo bez
pośrednio w  środow isku kw aśnym , stosując H2SO4 lub H 3PO 4, tem pera
tu rę  ok. 200°C i średnie ciśnienia ok. 15 at — uzyskując np. «-naftol 
z a-nafty łoam iny, albo pośrednio —  przez dw uazowanie i w ygotow anie 
p roduk tu  przejściowego w  roztw orze wodnym . W reszcie arom tyczne zw ią
zki sulfonow e hydrolizuje się przez stapianie z alkaliam i, o czym mowa 
będzie później.

W ym ienionym i m etodam i uzyskuje się więc tak  w ażne i tak  szeroko 
stosow ane w  praktyce przem ysłow ej półprodukty , jak  fenole i naftole, 
arom atyczne kw asy hydroksysulfonow e, kw asy hydroksyam inosulfono- 
we itp.

Proces hydrolizy substancji organicznych w przeciw ieństw ie do hydro
lizy soli nieorganicznych zachodzi na ogół nie ty lko powoli, ale i bardzo 
opornie. Aby go przyspieszyć i u łatw ić, trzeba n iejednokrotn ie  odwołać 
się do pomocy katalizatorów  lub biokatalizatorów  (enzymów) i innych 
m ateriałów  pomocniczych jak  zasady, kw asy oraz sole n iek tórych  m etali. 
Do stosow anych w tych procesach odczynników — oprócz w ody i pary  
w odnej —  należą: rozcieńczone kw asy m ineralne, alkalia oi'az pew ne
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enzym y jak karbohydrazy  pow odujące rozerw anie w iązań glukozydow ych 
(celulozy, skrobi), pro teazy  hydrolizujące w iązania peptydow e wg ogólnego 
schem atu

R'CO • NHR" +  H O H  > R'COOH +  R"NH2

i w reszcie esterazy  hydrolizujące n iektóre e s try  (tłuszcze).
Z przem ysłowo w ażnych operacji opartych na  reakcjach hydrolizy  m ożna 

przytoczyć przykładow o następujące: m ieszaninę glikozy, m altozy i dek
s try n  o trzym uje się przez zhydrolizow anie skrobi pod ciśnieniem  ok. 3 at; 
gotując odpadkowe surow ce rolnicze zasobne w  pentozany (plewy owsia
ne, kaczany kukurydzy  odpadki ln iane itd.) z 10-proc. kw asem  siarko
wym , pod ciśnieniem  ok. 7 a t w w yniku  hydrolizy uzyskuje się bardzo 
cenny m ateriał, w spom inany k ilkakro tn ie  fu rfu ro l; hydrolizując celulozę 
system em  ciśnieniow o-perkolacyjnym  przebudow uje się s tru k tu ra ln ie  ce
lulozę w  cukier drzew ny, jak  to zreferow ano już poprzednio (cz. III. 
rozdz. 10).

Ogromne znaczenie przem ysłow e posiadają procesy hydrolitycznego 
rozszczepiania i zm ydlania tłuszczów. Jeżeli chodzi o produkcję w olnych 
kwasów tłuszczowych, to w  rachubę mogę wchodzić dwie różne m etody: 
ciśnieniowa i bezciśnieniowa. W  przypadku pierw szym  działa się silnie 
przegrzaną parą  w odną (o tem pera tu rze  ok. 200— 220°C), stosując rów no
cześnie ciśnienia dochodzące do 60 at. Czasem w prow adza się do środo
w iska reakcyjnego tlenki m etali, jak  ZnO, CaO, jako kata liza to ry  — w tedy  
ciśnienie może być obniżone do ok. 10 at, a tem p era tu ra  do ok. 150°C.

W edług m etody bezciśnieniowej zazwyczaj stosuje się katalizatory , 
k tó rym i są: kw as siarkow y, kw asy naftalenosulfonow e, kw asy alkilosulfo- 
nowe i in.; substancje  te  w  procesie hydrolizy  spełn iają  dodatkow e fu n 
kcje em ulgatorów  w stosunku do reagujących w fazie ciekłej m ateriałów  
(oleju i wody), toteż ich zużycie jest stosunkow o znaczne. W reszcie celem 
hydrolitycznego rozszczepienia tłuszczów może być produkcja soli kwasów 
tłuszczow ych czyli m ydła. W ówczas prow adzi się hydrolizę w  środow isku 
silnie alkalicznym , najczęściej za pomocą roztw oru w odorotlenku sodo
wego, a czasem za pomocą ługu potasowego albo naw et m leka w apien
nego.

W technologii związków alifatycznych stosuje się wiele innych prze
m ian opartych na reakcjach typu  hydrolizy. Na przykład działając 
w  tem p. 70— 80°C na 40-proc. roztw ór ch lorohydryny e ty lenu  rów now ażną 
ilością kwaśnego w ęglanu sodowego o trzym uje się glikol ety lenow y w g 
schem atu

CH.OH • CH»C1 +  NaHCOs  > CH2OH • CH2OH +  NaCl +  C 0 2

Przez hydrolizę dw uchloroetanu w obecności roztw oru w ęglanu sodowe
go, pod ciśnieniem  ok. 100 at w  tem p. 170— 190°C o trzym uje się również 
glikol etylenow y. H ydrolizując wiele innych  chloropochodnych alifatycz
nych można uzyskać różne alkohole: np. z chlorku izobutylu —  alkohole
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izobutylowe, z chlorków  pentanów  w  obecności oleinianu sodowego 
CisHyyCkNa i pod działaniem  roztw oru w odorotlenku sodowego — alko
hole amylowe, z chlorku allilu —  alkohol allilow y itp. Ale z chlorku allilu 
reagującego z kw asem  podchloraw ym  tw orzy się rów nież m ieszanina - 
dw uchorohydryn, z k tórych  przez hydrolizę można otrzym ać glicerynę. 
W reszcie alkohol allilow y zadaw any kw asem  podchloraw ym  daje jedno- 
chlorohydrynę gliceryny CH2CI • CI-IOH • CH2OH, k tó ra  może być zhydro- 
lizowana do gliceryny (cz. III, rozdz. 9).

Podobnie i uw odnienie związków nienasyconych doczekało się in te resu 
jącej realizacji w  okresie ostatn iej w ojny: opracowano wówczas m etodę 
ciągłą uw odniania propylenu do alkoholu izopropylowego, operując ci
śnieniam i rzędu 200— 250 at i katalizatorem  zbudow anym  z niższych tle n 
ków w olfram u, aktyw ow anych m ałym  dodatkiem  tlenku  cynku, a osadzo
nym  na żelu kw asu krzemowego.

W zakresie półproduktów  szeregu arom atycznego najw iększe znaczenie 
posiadają procesy hydrolizy chlorow copochodnych13, a przede w szystkim  
chlorobenzenu do fenolu. Fenol przez długi okres czasu zajm ow ał zupeł
nie podrzędne stanow isko w grupie półproduktów  arom atycznych. Ale 
gw ałtow ny rozwój produkcji tw orzyw  sztucznych, syntetycznych  włókien 
i garbników  spowodował w  ostatnich dziesięcioleciach radykalną zmianę: 
fenol stał się poszukiw anym  m ateria łem  w yjściow ym . Produkcja  fenolu 
ze sm oły z węgla kam iennego nie była nadal w  stanie zaspokoić rosnące
go zapotrzebow ania. Dzięki tem u pow stał i znalazł zastosowanie w  p rze
m yśle szereg m etod syntetycznych. Do najw ażniejszych w  te j grupie na
leżą:

1. H ydrolityczna w ym iana g rupy  sulfonowej na w odorotlenow ą przez 
alkaliczne stapianie kw asu benzenosulfonowego.

2. W ysokociśnieniowa m etoda Dowa i Bergiusa, polegająca na alkalicz
nej hydrolizie chlorobenzenu w fazie ciekłej; jes t to proces ciągły, ka ta li
tyczny, (katalizator na podstaw ie Cu), przebiegający w  tem pera tu rze  ok. 
370°C i pod ciśnieniem  ok. 280 at wg schem atu

C0H5C1 +  2 NaOH =  CeH5ONa +  NaCl +  H 20  
W procesie tym  pow staje ubocznie e te r  dw ufenylow y CoH^O^CoHs. 
W prow adzając jednak  do obiegu 10°/o eteru , podwyższa się w ydajność 
fenolu, k tó ra  osiąga tu  94%  w ydajności teoretycznej, a obniża się ilość 
produktów  ubocznych.

3. Bezciśnieniowa hydroliza chlorobenzenu pod działaniem  pary  wod
nej przegrzanej do w ysokiej tem p era tu ry  (350°C i wyżej) w  obecności 
katalizatora. Jako  substancje kontaktow e stosuje się zw ykle żel kwasu 
krzemowego z dom ieszkam i takich m etali, jak  Sn, Mg, Ni, Co, Ni, Cu, z w y
jątk iem  Fe, k tó re  nie może znajdow ać się w  kontakcie.

4. Nowa m etoda Raschiga, polegająca na działaniu  chlorow odorem  
i tlenem  pow ietrza w obecności katalizatora na pary  benzenu. Wówczas 
w  jednym  procesie zachodzą równocześnie dwie reakcje: tw orzenia się
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chlorobenzenu i jego hydrolizy, przy  czym do produkcji fenolu zużywa 
się w  zasadzie tylko benzen i tlen  pow ietrza. Ponieważ zaś reakcja tw o
rzenia się chlorobenzenu jako p roduk tu  pośredniego jest egzoterm iczna, 
więc ilość doprowadzonego z zew nątrz ciepła, potrzebnego m. in. do azo- 
tropowego odparow ania wody, jest nie duża. M etoda ta  —  nie rozw inięta 
szerzej w  Europie —  polega na  tw orzeniu  się i natychm iastow ej hydrolizie 
chlorobenzenu wg schem atów

HC1 +  0,5 0> hydroliza
C0Hc    CfiH5Cl +  H O H  > C6H5OH +  HC1

230°C, Cu, A120 3 450°C ,N a3PO 4

5. Ponadto fenol w ytw arza się obecnie również m etodą Hocka za po
średnictw em  kum enu; o m etodzie tej była m owa w  rozdziałach poprzed
nich  (cz. III, rozdz. 9).

8. Stapianie alkaliczne

Stapianie arom atycznych pochodnych sulfonow ych z alkaliam i w  celu 
w ym iany grupy SOsH w zględnie g rupy S 0 3Na na grupę hydroksylow ą 
om aw ia się zw ykle łącznie z procesam i hydrolitycznym i zarówno ze wzglę
du  na identyczne cele technologiczne, zm ierzające do w ym iany  różnych 
podstaw ników  na grupę w odorotlenow ą, jak  i z powodu stosow ania po
krew nej m etody pracy. Ta zgodność celów jes t jednak  ty lko częściowa 
i dlatego jest rzeczą słuszną, by  ten  proces jednostkow y w yodrębnić 
i trak tow ać jako operację sam odzielną. S tapianie alkaliczne stosuje się 
bowiem  w  technice przem ysłow ej nie tylko dla w ym iany grupy sulfo
now ej na  w odorotlenow ą, ale rów nież w  celu przeprow adzenia pew nych 
reakcji kondensacji. Na przykład stapiając /3-am inoantrachinon z wodoro
tlenkiem  potasow ym  KOH dzięki odszczepieniu dwóch cząsteczek wodoru 
uzyskuje się indan tren . W tym  i w  analogicznych przypadkach kondenso- 
w ania półproduktów  stap ian ie alkaliczne przeprow adza się zasadniczo 
w  środow isku bezwodnym , stosując często zm niejszone ciśnienie w  celu 
szybkiego^ usunięcia z uk ładu  w ody reakcyjnej.

Proces alkalicznego stap ian ia arom atycznych związków sulfonowych 
może być w yrażony przez następu jący  —  analogiczny do procesu hydro li
zy chlorowcopochodnych —  schem at:

R • SOsNa +  2 N aO H  > R • ONa +  Na2S 0 3 +  H20
p rzy  czym wchodzą tu  w  rachubę dwie możliwości wykonaw cze: albo 
stosu je  się stop stałego w odorotlenku sodowego, albo operu je  się stężonym  
w odnym  roztw orem  ługu sodowego. W tym  ostatn im  przypadku pracu je  się 
z reguły  pod zwiększonym  ciśnieniem , a system  ten  pozwala na ogranicze
n ie do m inim um  zjaw iska zachodzenia reakcji ubocznych, w  szczególności 
reakcji u tlenienia. W procesach stap ian ia w odorotlenek potasow y działa 
znacznie silniej niż w odotlenek sodowy; niem niej jednak  ze względów eko
nom icznych najczęściej w  prak tyce przem ysłow ej operu je  się w odorotlen
kiem  sodowym.
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Stapiając arom atyczne kw asy w ielosulfonow e m ożna ograniczać om a
w ianą w ym ianę na g rupy hydroksylow e, do jednej lub więcej grup 
sulfonowych; regulu jąc poziom tem p era tu ry  oraz dozując odpowiednio 
ilość w odorotlenku uzyskuje się kw asy hydroksysulfonow e. Np. z kwasu 
benzeno-m -dw usulfonow ego przy  zastosowaniu łagodniejszych w arunków  
tem peraturow ych o trzym uje się kw as l-fenolo-sulfonow y-3; w  wyższych 
tem peratu rach  i p rzy  doprow adzeniu odpowiednio w iększej ilości NaOH 
dochodzi się do rezorcyny. W reszcie należy zaznaczyć, że w  pochodnych 
naftalenow ych grupa sulfonow a usytuow ana w  pozycji cc ulega przy  al
kalicznym  stap ian iu  łatw iej w ym ianie na grupę OH niż w  pozycji /?.

Do najw ażniejszych półproduktów  uzyskanych sposobem alkalicznego 
stapiania można zaliczyć:

1. Fenol —  otrzym yw any m etodą opartą  na stapianiu , konkuru je  z po
w odzeniem  z p roduktem  uzyskiw anym  innym i m etodam i.

2. Rezorcynę —  stosow aną jako składnik  b ierny  p rzy  w ytw arzan iu  
barw ników  azowych oraz jako półprodukt do syntezy n iektórych barw ni
ków ftaleinow ych, do w yrobu w ażnych p reparatów  farm aceutycznych, 
do p rodukcji garbników  syntetycznych itd.

3. /?-Naftol —  stosow any na dużą skalę do w yrobu naftoelanów  
(naftoli AS) jako składników  biernych do p rodukcji barw ników  lo
dowych, a nadto  do fabrykacji stabilizow anych związków dwuazow ych 
oraz innych półproduktów  wyższego rzędu, jak  kw asy H, J , K, i in., po
siadających szerokie zastosowanie w  syntezie barw ników .

4. H ydroksyantrachinon i dw uhydroksyan trach inony  —  służące do p ro
dukcji chinizaryny, alizaryny, n iek tórych  barw ników  zaprawow ych,

5. Etyloam ino-p-krezol, dw uetylo-m -am inofenol, kw as 5 -hydroksytró j- 
m elitow y i in. —  m ające zastosowanie głównie w  procesach syntezy barw 
ników.

Przykładow o można przytoczyć tu n ietkóre  szczegóły dotyczące proce
sów w ytw arzan ia  półproduktów  arom atycznych m etodą stapiania alka
licznego. Tak więc przez stapianie benzenosulfonianu sodowego z bezwod
nym  NaOH dochodzi się do fenolu w zględnie początkowo do fenolanu so
dowego CoHsONa. Na 1 km ol sulfonianu w prow adza się do reakcji 2,5 
km ola w odorotlenku sodowego, podnosząc stopniowo tem pera tu rę  stopu 
do 320— 340°C. Pow ierzchnię stopu pokryw a się ostrym  strum ien iem  pary  
w odnej w  celu odcięcia dostępu pow ietrza i uniknięcia zjaw iska u tle 
niania. Pom im o to ubocznie tw orzą się nieduże ilości np. dw ufenylu 
HOCgH 4 • CeH4OH, etei'u dwufenylow ego CgH^OCgH-, i in.

Proces ten  m ożna przeprow adzić rów nież w  innych, łagodniejszych w a
runkach. Stosuje się w  tym  przypadku stężony (75-proc.) roztw ór gorącego 
ługu, do którego bardzo m ałym i partiam i p rzy  ciągłym  m ieszaniu w prow a
dza się 50-proc. roztw ór benzenosulfonianu sodowego. Ilość produktów  
ubocznych jest p rzy  tym  system ie znacznie m niejsza, a w ydajność fenolu
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dochodzi do 96%  w ydajności teoretycznej. W ym ienionym i m etodam i s ta 
piania uzyskuje się rów nież i inne pochodne wodorotlenowe, np. ^-nafto l 
z soli sodowej kw asu naftalenosulfonow ego-2.

P rodukcja  kw asu H z nafta lenu  należy w  technologii barw ników  syn te
tycznych do zadań zupełnie podstaw ow ych ze względu na w ielostronne za
stosow anie tego kwasu. Proces ten  realizuje się w  szeregu operacji. W stop
n iu  pierw szym  przeprow adza się nafta len  przez reakcję z oleum  w kwas 
naftalenotrójsulfonow y-3,6,8; oczyszczony półprodukt jest m ateria łem  w y j
ściowym w stopniu następnym . U zyskany kwas tró jsulfonow y tra k tu je  się 
teraz  stężonym  kw asem  azotow ym  tak, aby uzyskać półprodukt wyższego 
rzędu, kw as l-n itronaftaleno-tró jsulfonow y-3,6 ,8 . O pisanym i m etodam i re 
duku je  się w  następnej operacji grupę nitrow ą, by  dojść do tzw . kw asu K o
cha, tj. kw asu l-am inonaftalenotrójsulfonow ego-3,6,8. W czw artym  i osta t
nim  stopniu  przeróbki stapiając ten  kwas tró jsu lfonow y z 50-proc. roztw o
rem  w odorotlenku sodowego w  tem pera tu rze  ok. 180°C, pod ciśnieniem  
6 at uzyskuje się kw as H czyli kw as l-am ino-8-hydroksynaftalenodw usul- 
fonowy-3,6. Analogicznie w ytw arza się np. kw as Gam ma, tj. kwas 2-am ino- 
-8-hydroksynaftalenosulfonow y-6 oraz kw as J  czyli 2-am ino-5-hydroksy- 
naftaleno-sulfonow y-7 i in n e 14.

9. Alkilowanie, arylowanie i procesy pokrewne

Procesy te polegają głównie na w ym ianie w odoru g rupy  w odorotlenow ej, 
am inow ej, czw artorzędow ej zasady amoniowej, a rów nież w odoru związa
nego bezpośrednio z atom em  węgla związków organicznych na  rodniki 
alkilowe, arylow e i ew entualn ie alkoksylowe.

Podkreślono już poprzednio z całym  naciskiem , jak  w ielką rolę odgryw a 
katalityczne alkilow anie węglowodorów parafinow ych w nowoczesnym  
przem yśle naftow ym ; w  ten  sposób w ytw arza się dziś najlepsze, w ysoko
oktanow e paliw a do silników  lotniczych. Stopniowo w zrastało znaczenie 
w prow adzania rodników  alkilow ych, szczególnie od m etylow ego do am ylo- 
wego oraz oleilowego, laurylow ego i in., a także rodników  arylow ych, np. 
fenylowego czy naftylow ego w  w ielu procesach przetw órczych przem ysłu 
chemicznego.

Jako  środki alkilow ania term icznego, a jeszcze częściej katalitycznego, 
mogą być stosow ane różne substancje. N ajw iększe jednak  znaczenie w  ope
racjach  przem ysłow ych posiadają: alkohole, jak  m etanol i etanol, aldehydy, 
o lefiny —  alkilujące np. w ęglowodory parafinow e, w  obecności tak ich  ka
talizatorów , jak  AICI3, H3PO4, H2SO4, B F 3, HF i in., ponadto chlorki 
i brom ki alkilów, estry  alkilow e arom atycznych kwasów sulfonow ych, siar
czany alkilów itp., a w  specyficznych i sporadycznych przypadkach takie 
naw et związki, jak  dw uazom etan CH 2 : N ;N .

W prow adzanie g rup  alkilow ych do związku organicznego może mieć cha
ra k te r  albo przyłączania, albo też podstaw iania. Przyłączanie zachodzi, np.
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gdy do atom u azotu trzeciorzędow ej g rupy am inowej wchodzi chlorowco- 
alkil albo ester alkilowy; podstaw ienie zaś może odnosić się do atom ów 
w odoru w w ym ienionych poprzednio grupach (OH, NH2 i in.), albo też do 
atom ów w odoru zw iązanych bezpośrednio z węglam i łańcucha lub p ier
ścienia.

Przykładow o m ożna wskazać, że w  tak ich  w łaśnie procesach o trzym uje 
się przem ysłow o: m etylo-, etylo-, etoksy- i benzynocelulozę albo e te r e ty 
lowy glikolu etylenowego przez alkilow anie alkoholu etylowego tlenkiem  
etylenu, albo ważne półprodukty  dla fab rykacji syntetycznych  środków  za
pachowych np. e te ry  alkiloarylow e, jak  anizol C0H 5OCH3, e te ry  etylow y 
i bu ty low y /3-naftolu. W operacjach łańcuchow ych m ożna tą  m etodą w y
tw arzać wciąż nowe m ateria ły  wyjściow e o dużej skali zastosowań prze
m ysłowych. Na przykład przez katalityczne alkilow anie benzenu propy
lenem  otrzym uje się kum en CcHr, • CH(CH.3)2 ; pochodne kum enu są stoso
w ane do inicjow ania procesu kopolim eryzacji bu tad ien iu  i s ty renu  w  fa
brykach sztucznego kauczuku; m ateriałem  w yjściow ym  zaś do produkcji 
sty renu  jes t katalitycznie zalkilow any benzen, m ianowicie etylobenzen itd.

Bardzo w ażną grupą w  tej dziedzinie są procesy katalitycznego alkilow a
nia pierw szorzędow ych am in arom atycznych. W tych przypadkach chodzi 
o przyłączenie g rup  alkilow ych do atom u azotu w  celu przejścia od am in 
pierwszędowych do drugo- i trzeciorzędow ych. Te półprodukty  m ają duże 
zastosowanie w  dziedzinie fabrykacji barw ników  syntetycznych. Czynnika
mi alk ilu jącym i są zwykle alkohole, czasem rów nież chlorowcoalkile, a w re 
szcie m etylow e lub etylow e estry  kw asu siarkowego. Zasadnicza reakcja 
przebiega dw ustopniow o, np. przy  m etylow aniu  an iliny  w  m yśl rów nań

C0H5NH2 +  CH3O H  > C6H5NH(CH3) +  h 2o

i C6H5NH(CH3) +  CH3O H  > CcH5N(CH3)2 +  h 2o

D w um etyloanilinę uzyskuje  się przem ysłow o z w ydajnością dochodzącą 
przy czystych produktach  w yjściow ych do ok. 97ft/o w ydajności teoretycz
nej, przepuszczając p a ry  an iliny  i e te ru  m etylowego 0 (C H 3)2 w  tem p. 230— 
— 295°C ponad aktyw ow anym  tlenkiem  glinu (albo TI1O2, Si02) jako ka
talizatorem .

Znaczenie procesów alkilow ania w  syntezach chem icznych polega rów 
nież i na tym , że te  sam e m ateria ły  w yjściow e, alkilow ane tym i sam ym i 
metodami, lecz innym i rodnikam i alkilow ym i w ykazują duże zróżnicowa
nie właściwości fizycznych, chemicznych, a naw et fizjologicznych. Często 
stopniowanie tych  właściwości rozw ija się rów nolegle do ilości i jakości 
rodników alkilow ych w prow adzanych do cząsteczki. Takie zjaw iska można 
stw ierdzić w  stopniow aniu odcienia i natężenia barw y  w  barw nikach, w ła
sności toksycznych lub terapeutycznych  leków itp . Na przyk ład  w prow a
dzając różne g rupy alkilow e do kw asu barbiturow ego m ożna zmieniać 
aktywność fizjologiczną leku; po dołączeniu g rupy  alkilowej do rdzenia 
rezorcyny wzm acnia się jej działanie bakteriobójcze itd.
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W zakresie przem ysłu barw nikow ego poważne znaczenie posiada również 
proces arylow ania am in arom atycznych. Z aniliny  w  obecności chlorowo
doru, w  tem pera tu rze  ok. 200°C i pod ciśnieniem  6 a t uzyskuje się np. pół
produkt wyższego rzędu, dw ufenyloam inę. R eakcja arylow ania zachodzj tu  
wg schem atu

CgH5NH2 +  HC1 +  H,NC6H5 -> CgH5 • NH • CGH5 +  NH4C1

W reszcie i pokrew ny proces tzw . alkoksylow ania znalazł szersze zasto
sowanie zarów no do w yrobu niek tórych  cennych półproduktów , jak  i bez
pośrednio w  syntezie tych  barw ników  azowych w zględnie kadziowych, 
k tó re  mogą być stosow ane do barw ienia jedw abiu octanowego. W procesie 
tym  m ożna korzystać z różnych m ateriałów  pomocniczych i opierać się na 
różnych m etodach pracy. Najczęściej ‘jednak  stosow ana operacja polega na 
działaniu m etanolu  względnie etanolu  na chlorowcopochodne węglowodo
rów  arom atycznych w obecności katalizatora  (Cu), w  stosunkow o niskich 
tem pera tu rach  oraz pod ciśnieniem  rzędu kilku lub k ilkunastu  at. Np. dzia
łając m etanolem  na o- lub p-nitrochlorobenzen w  obecności katalizatora  
oraz w odorotlenku sodowego, w  tem p. 110°C i pod ciśnieniem  5— 6 at 
o trzym uje się o- w zględnie p-nitroanizol C cH ^O C H s) (NO2), z w ydajnością 
ok. 96%. R edukując następnie grupę n itrow ą dochodzi się do anizydyny.

Alkoksyzwiązki arom atyczne m ożna także uzyskać działając np. siarcza
nem  dw uetylow ym  (albo dw um etylow ym ) na  fenolany wg schem atu 
I '  1:1,! tlili

2 C0H5ONa +  (C2H5)2S 0 4------>2 CGH5OC2H5 +  Na2S 0 4

10. Acylowanie i karboksylowanie

W różnych operacjach przetw órczych, zm ierzających do w ytw orzenia 
bardziej złożonych półproduktów  organicznych zachodzi czasem koniecz
ność ograniczenia reakcji ty lko do pew nych, ściśle określonych grup  czy 
podstaw ników  istn iejących w  przetw arzanym  związku. Wówczas inne pod
staw nik i lub g rupy  m uszą być „zablokow ane” , tj. wyłączone z danego pro
cesu przetwórczego. -

/■N H 2
Jeżeli np. z o-toluidyny C6H4\  m a się uzyskać przez utlenienie gru-

N CH3
/NHo

py metylowej kwas antranilow y CGH4\
COOH

to konieczne jes t zabezpieczenie g rupy  am inowej przed u tlenieniem . Może 
to być przeprow adzone np. przez acylow anie czyli związanie g rupy  am ino
w ej z resztą kwasową. Po dokonanym  zaś u tlen ien iu  g rupy  m etylow ej do 
COOH trzeba ponow nie odłączyć grupę acylową przez zm ydlenie (hydro
lizę). Ostatecznie więc przebieg całego procesu: u tleniania, acylowania np.
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bezwodnikiem  kw asu octowego i zm ydlania w yrazi się następującym i wzo
ram i schem atycznym i:

/N H o
C GH 4 <^c h - ------- > C0H4

/ N H  ■ COCH3

\ c h 3
o-to lu id yn a acy low an ie u tlen ien ie zm ydlen ie, kw as  

antran ilow y

Podobnie w  procesach n itrow ania  amin arom atycznych zablokow uje się 
grupę am inową przez acylow anie przed u tlen ia jącym  działaniem  kwasju 
azotowego, a w  procesie przetw arzania  o- lub p-krezolu w  aldehyd bądź 
w kwas salicylow y zabezpiecza się grupę w odorotlenow ą przez acylowanie 
(estryfikację) kw asem  siarkow ym  przed możliwością utlenienia. Oczywi
ście, iż acylow anie może mieć i m a rów nież sam odzielne znaczenie w  pro
cesach tw orzenia półproduktów . «

Czynnikam i acylującym i są przede w szystkim  kw asy i bezw odniki kw a
sów organicznych, wchodzące w  reakcję  z grupą am inową, oraz chlorobez- 
wodniki. Również bardzo energicznym  i często stosow anym  w przem yśle 
odczynnikiem  acylującym  jest fosgen. Stosowanie bezwodników kwaso
wych ma tę  zaletę, że reakcja  przebiega bez w ydzielania wody; przykładem  
może być produkcja acetanilidu z aniliny  i bezw odnika kw asu octowego

C6H5NH, +  CH3CO • O • OCCH3 > C6H5NHCOCH3 +  CH3COOH

Chlorobezw odniki kwasów organicznych, działając na węglow odory aro
m atyczne w  obecności katalizatorów  (np. AICI3) przy  oddzieleniu chloro
wodoru, acylują je, prow adząc do u tw orzenia ketonów . Tak z benzenu po
w staje  np. acetofenon

W reszcie zastępując chlorki kwasów organicznych fosgenem, w prow adza 
się czynnik w  najw yższym  stopniu  aktyw ny, którego oba atom y chloru 
mogą być w ykorzystane w  procesach przebudow y. Z am inam i pierw szorzę- 
dowym i fosgen tw orzy  pochodne mocznika, np.

Podobnie reaguje  fosgen z am inam i drugorzędow ym i, a z węglowodorami 
arom atycznym i daje sym etryczne ketony  wg w zoru

Reakcja fosgenu z dw um etyloaniliną, tj. z am iną trzeciorzędow ą, jest jedną 
z m etod p rodukcji ketonu M ichlera, tak  ważnego pó łproduktu  w  syntezach 
barw ników  dw u- i tró ja ry lom etanow ych15. R eakcja ta  przebiega wg nastę
pującego schem atu

C0H0 +  CICOCHg > C0H5COCH3 +  HC1

2 C0H5N H 2 +  COCl2  > CO

C0H5N(CH3)2

C6H5N(CH3)2
+  COCl2

czterom etylodw uam inobenzo- 
fenon , tj. keton  M ichlera
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N atom iast w spom niane już k ilkakro tn ie  naftoelany  (naftole AS), k tó re  
jako składniki b ierne w  syntezie barw ników  azowych tw orzonych w prost 
na w łóknie um ożliw iły tak  w ybitn ie rozszerzenie asortym entu  i podniesie
nie jakości barw ników  stosow anych przez w łókiennictw o, są głównie p ro 
duktam i acylow ania różnych am in arom atycznych bądź kw asem  2-hydro-

ksynaftoesow ym -3 (c ioh g \ ° q OH)> bądź też innym i w ielopierścieniow ym i

kw asam i organicznym i (np. kw asem  /?~hydroksyantracenowym).
Również tw orzenia kwasów karboksylow ych czyli, w prow adzanie g rupy 

karboksylow ej do pierścieni arom atycznych, możliwe do urzeczyw istnienia 
za pomocą różnych m etod, posiada duże znaczenie w  technologii półproduk
tów. Jedną  z najw ażniejszych m etod stosow anych obecnie bardzo szeroko 
do syntezy pochodnych karboksylow ych jest katalityczne u tlen ian ie  związ
ków wielopierścieniow ych lub jednopierścieniow ych z różnym i podstaw ni
kam i (rozdz. 2.12). Dalszą możliwością jest zm ydlanie n itry li arom atycznych 
wg ogólnego schem atu

R - C N +  2 H20  »R -C O O H  +  NHs

W ten  sposób o trzym uje się kwas benzoesowy. Szczególnie w ażna i in te 
resująca m etoda tw orzenia kw asów  arom atycznych polega na oddziaływ a
niu  dw utlenku  węgla na fenole względnie fenolany sodowe. Przebieg tej 
reakcji uzależniony jest od poziomu tem pera tu ry . Działając w ięc np. na 
fenolan sodowy dw utlenkiem  w ęgla w  niskiej tem pera tu rze  uzyskuje  się 
sól sodową estru  kw asu węglowego

C8H5ONa +  C 0 2------> C0H5O • COONa

W wyższych tem pera tu rach  związek ten  ulega przębudow ie na orto- lub
/  OH

w  pew nych w ypadkach na p-salicylan sodowy c gh 4 \ c o o n  • W procesach

tych  posłużyć się m ożna albo reakcją Kolbego i Schm itta, polegającą na 
trak tow an iu  suchych soli fenolanów  dw utlenkiem  węgla w  w yższych tem 
p era tu rach  i pod zwiększonym  ciśnieniem , albo pokrew ną m etodą M arassea, 
operującą C 0 2 pod zwiększonym  ciśnieniem , w  obecności w ęglanu potaso
wego —  przy  czym związki arom atyczne (np. am inofenole) reagują naw et 
w  roztw orach wodnych.

D ziałając w g reakcji Kolbego i Schm itta  dw utlenkiem  w ęgla np. na 
suchy /?-naftol w  tem pera tu rze  powyżej 200°C i pod zwiększonym  ciś
nieniem  uzyskuje się z dobrym i w ydajnościam i kw as hydroksynaftoesow y

/ O H  
CioHc <1U \  COOH

. 11. Uwodornianie i odwodornianie
Ił

Od czasu rozbudzenia zainteresow ania reakcjam i katalitycznego uw odor
n ian ia  przez P. Sabatiera i J . B. Senderensa (1902 r.) oraz E. Orłowa (1908 r-4-
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zostały powołane do życia, a następnie i potężnie rozw inięte liczne działy 
nowoczesnej chem ii przem ysłow ej, oparte na podstaw ie uw odornienia, 
a w odór gazowy sta ł się w ielkim  i dostępnym  surow cem  chemicznym . To 
bowiem  założenie technologiczne leży u podstaw  egzystencji takich  prze
mysłów, jak  uw odornienie produktów  naftow ych, węgla, sm oły i prasm oły, 
nafta lenu  i paku, jak  synteza węglowodorów gazowych, ciekłych i stałych, 
alkoholi od m etanolu  i etanolu  do produktów  wielkocząstczkowych, jak  ra 
finacja paliw  ciekłych i sm arów , u tw ardzanie  tłuszczów, przebudow a n itry 
li do am in pierwszorzędow ych, a izonitry li —  do am in drugorzędow ych, re 
dukcja nitrozwiązków, g rup  karboksylow ych, aldehydow ych i w iele innych.

W procesach tych  w  zależności od w arunków  pracy  i zastosowanych ka
talizatorów  zachodzić mogą różne reakcje: przyłączania i podstaw iania a to
m ów wodoru, w iązania tlenu , siarki lub azotu, oraz uw odorniania destruk 
cyjnego.

Na przykład  —  aby ograniczyć się do k ilku tylko przykładów  —  niena
sycony izooktylen trak tow any  w odorem  w  odpowiednich w arunkach  tem 
p e ra tu ry  i ciśnienia przyłączając w odór przechodzi w  izooktan; oleina, 
(C i7H 33COO)3 * C3H5 przyłączając w  reakcji katalityczno-ciśnieniow ej trz y  
cząsteczki w odoru przetw arza się w  stearynę  (C ^H ssC O O js • C3H 5; kwas 
stearynow y C17H 35CO O H  redukow any  w odorem  daje alkohol stearynow y; 
fenol zaś poddaw any uw odornieniu  tw orzy  cykloheksanol; uw odornienie 
nafta lenu  pod ciśnieniem  ok. 25 at prow adzi do te tra lin y  w zględnie deka
liny. Takich reakcji zna chemia przem ysłow a całe szeregi.

Poniew aż w  procesach uw odorniania operu je  się różnym i m ateriałam i 
w yjściow ym i — związkam i pod w zględem  budow y chem icznej od na jp ro st
szych, jak  CO, do najbardziej skom plikow anych, jak  w ęgle —  oraz różny
mi założeniam i technologicznym i, jest więc zrozum iałe, że i w arunk i pracy 
m uszą być tu  bardzo zróżnicowane. Na ogół m ożna jednak  ustalić, że reak 
cje uw odorniania są z regu ły  egzoterm iczne; ma to o ty le  znaczenie p rak 
tyczne, że podwyższone tem p era tu ry  przyspieszają w praw dzie przebieg 
uw odorniania, ale po przekroczeniu optym alnej dla uw odornianego surow 
ca granicy tem p era tu ry  rów now aga reakcji przesuw a się w  k ierunku  prze
ciwnym. Albowiem  uw odornienie i odw odornienie są najczęściej reakcjam i 
związanym i i odw racalnym i. K onsekw encją tego stanu  rzeczy jest dążenie 
do oparcia reakcji uw odorniania na działaniu bardzo ak tyw nych i selek
tyw nych katalizatorów . Wówczas bowiem  m ożna by pracow ać w  niższych 
tem peratu rach , a więc bez obaw y spowodowania odw rócenia k ierunku  
reakcji. Substancji katalizujących procesy uw odorniania jest bardzo dużo, 
jednak  większość z nich p rzy  zm ianie w arunków  ruchow ych u łatw ia rów 
nież proces odw rotny, tj. odwodornienie.

Do stosow anych przem ysłow o katalizatorów  uw odorniania zalicza się: 
Ni, Co, P t, Pd, Fe, Ca, Ba, Bi, CuO, MnO, NiO, M O 2, ZnO, MgO, ThOo, oraz 
rozliczne ich kom binacje np. Cu r  Ni -i- Co, albo NiO +  CuO, albo Mn +  
+  Th02 itd. W odpowiednich w arunkach  ruchow ych działają one selek-
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tyw nie, um ożliw iając osiągnięcie zamierzonego celu uw odornienia lub od- 
w odórnienia.

W iększość tych reakcji połączona jest z silną kon trakcją  objętościową 
gazów, toteż ciśnienie w yw iera korzystny  w pływ  na  szybkość i stopień 
uw odornienia a czasem nadaje naw et k ierunek  reakcji zasadniczej. Na 
przykład działając w odorem  pod nieznacznym  ciśnieniem  na benzaldehyd 
uzyskuje się alkohol benzylow y; pod wysokim  ciśnieniem  uw odornienie 
idzie znacznie dalej, przebudow ując benzaldehyd na toluen.

Uw odornianie przeprow adza się obecnie coraz częściej system em  ciągłym, 
w  fazie gazowej, p rzy  kontakcie um ocow anym  nieruchom o. Wg system u 
okresowego proces uw odornienia przeprow adza się zw ykle w  autoklaw ach 
ciśnieniowych, zaopatrzortych w  mieszadłach, pracuje  się w  fazie ciekłej, 
a rozdrobniony katalizator znajdu jący  się w  zawiesinie w  uw odornionym  
produkcie m usi być następnie z niego usun ię ty  i ew entualn ie zregenerow a
ny. Je s t zrozum iałe, że w  tych  w arunkach  w ym agania dotyczące jakości 
i w ytrzym ałości m ateriałów , z k tórych  buduje  się reak to ry  i inne części 
ap a ra tu ry  ciśnieniowej są szczególnie wysokie.

W arunki ruchow e, podobnie jak  kata liza to ry  m uszą być również każdo
razowo dostosow ane do zamierzonego zadania. Na przyk ład  p rzy  redukcji 
kwasów organicznych do alkoholi stosuje się tem p era tu ry  od 200 do 300°C, 
ciśnienia od 150 do 300 at oraz kata liza to ry  mieszane, złożone z Cu i. Zn, 
aktyw ow ane tlenkiem  chrom u; redukując natom iast aldehydy lub ketony 
do odpowiednich alkoholi stosuje się znacznie niższe tem pera tu ry , często 
naw et poniżej 100°C, niższe ciśnienia oraz znacznie aktyw niejsze kataliza
tory, ty p u  Ni lub Pt.

W zakresie fabrykacji organicznych półproduktów  oraz w  w ielu innych 
procesach syntetycznych  reakcje uw odornienia należą do zabiegów często 
stosow anych. O wielu takich syntezach była już  mowa. Tu można wskazać 
dodatkow o na n iek tó re  p rzykłady  związane ściślej z techniką w ytw arzania 
półproduktów . Na przykład  z alkoholu propargilow ego przez uw odornienie 
w  zależności od odczynu środow iska reakcyjnego dochodzi się do aldehydu 
propionowego lub alkoholu allilowego; z tego samego m ateria łu  w yjściow e
go przez katalityczne u tlen ian ie  o trzym uje się sześciodwuindol, związek 
o dwóch w iązaniach potrójnych, k tó ry  po uw odornieniu daje glikol, heksan- 
diol, H 0 CH2(CH2)4CH.2 0 H; ten  zaś u tlen iany  kw asem  azotow ym  tw orzy 
kw as adypinow y. Do podobnego w yniku  dochodzi się i inną drogą: przez 
uw odornienie fenolu uzyskuje się cykloheksanol Ce H u  OH; służy  on do 
produkcji zarów no kw asu adypinowego, jak  i cykłoheksanonu CeHioO, po
siadających dziś podstaw ow e znaczenie w  dziedzinie produkcji tw orzyw  
poliam idowych i w łókien syntetycznych. C ykloheksanon jes t ponadto pół
produktem , k tó ry  przez kondensację z am inam i arom atycznym i prow adzi 
do barw ników  azowych. W reszcie w  destruk tyw nym  typie uw odornienia 
o trzym uje się np. benzaldehyd z bezwodnika ftalowego, prowadząc proces^
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w fazie gazowej, w  tem pera tu rze  ok. 350°C i przy użyciu katalizatora  zło
żonego z b izm utu  i z tlenku  miedziowego z dodatkiem  ZnO i MgO.

Również reakcje  odw odornienia są ostatnio szerzej stosow ane w chemii 
przem ysłow ej. Odw odornienie węglowodorów hydroarom atycznych, znaj
dujących się w  ropach naftow ych, w  wyższych tem pera tu rach  i przy  w spół
działaniu katalizatorów  (czerni platynow ej lub palladow ej) um ożliwiło bez
pośrednią i dużą produkcję węglowodorów arom atycznych. Jest też spraw ą 
in teresującą, jak  znaczny w pływ  na k ierunek  reakcji w yw ierać mogą 
w tych procesach katalizato ry  i w arunk i tem peraturow e. Tak więc w n i
skiej tem peraturze, w  obecności ak tyw nych katalizatorów  (Ni, Co) stosując 
w odór pod znacznym  ciśnieniem , przeprow adza się w spom niane już uwo
dornienie fenolu do cykloheksanolu; cykloheksanol w  obecności tego sam e
go katalizatora (Ni), ale w  tem pera tu rze  wysokiej (360°C) w  procesie bez
ciśnieniow ym  oddaje w odór i przechodzi ponownie praw ie ilościowo w  fe
nol. Ten proces odw odornienia w yraża się rów naniem

C6Hu OH -  3 H2  -> CcH5OH
Jeżeli jednalt obniży się tem p era tu rę  tylko do 280— 320°C i katalizator 

niklow y zastąpi się m iedzią lub m iedzią i chrom em , to odw odornienie cy
kloheksanolu będzie znacznie łagodniejsze, a głów nym  produktem  będzie 
nie fenol, ale cykloheksanom  Ponadto  w  w ielu innych przypadkach korzy
sta się z procesów katalitycznego odwodornienia. P rzykładem  może być od
w odornienie alkoholu propargilowego, stosow ane jako proces pośredni przy 
wyrobie am inopirydyny, lub też odw odornienie butandio lu  w  procesie w y
tw arzania butad ienu ; działając zaś am oniakiem  na to luen  w tem p. 525— 
—550°C, w  obecności tlenku  m olibdenu jako katalizatora  uzyskuje się 
w  w ynikif odw odornienia CgH sCN. Podobnie przez kondensację odwodor- 
niającą tw orzy się dw ufenol z benzenu. Skala operacyjna uw odorniania 
i odw odorniania jest więc szeroka i zróżnicowana.

12. Utlenianie

Reakcje u tlen ian ia  należą do szeregu najw ażniejszych operacji p rze tw ór
czych, stosow anych obecnie szeroko zarów no w  technice w ytw arzania  pół
produktów  organicznych, jak  i w  w ielu procesach otrzym yw ania produk
tów końcowych: barw ników , leków, w łókien i tw orzyw  syntetycznych, 
pachnideł, odczynników itp. W każdym  z tych  przypadków  chodzi albo 
o w ytw orzenie m ateriałów  przejściow ych o możliwie dużej aktywności, 
albo też o złożone w  swojej budow ie chem icznej w ytw ory  gotowe, o w iel
kim  zasięgu użyteczności gospodarczej.

Poniew aż końcowa faza każdego u tlen ian ia  związków organicznych pro
wadzi do otrzym yw ania produktów  najprostszych i najm niej aktyw nych 
tj. do CO2 i H 2O, przeto  jes t zrozum iałe, że w  om aw ianych tu  procesach 
zmierza się tylko do u tlen ian ia  częściowego czyli do zaham ow ania rozw oju 
reakcji u tlen ian ia  w  określonym , pośrednim  punkcie. Ostatecznie istota 
rzeczy polega na tym , by  z jednej s tro n y  nie dopuścić do spalania zupełne-
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go danej substancji organicznej, z drugiej zaś by za pomocą różnych czyn
ników  utlen iających  w prow adzić do takiej cząsteczki tlen  albo usunąć 
z niej jeden  lub więcej atom ów wodoru.

Do najczęściej i oddaw na stosow anych w przem yśle chem icznym  czyn
ników  utlen iających  należą różne związki nieorganiczne, w ydzielające ła
two tlen , jak  KMnC>4, K 2C r2 0 7 , KCIO3, PbC>2, M n02, woda utleniona, 
a w reszcie kwas podchloraw y i jego sole lub chlor odryw ający atom y w o
doru  od przetw arzanych  cząsteczek. Na przykład  nadm anganian albo dw u
chrom ian potasow y reagując z kw asam i wg rów nań

. 2 K M n04 +  3 H2S 0 4 =  2 M nS04 +  K 2S 0 4 +  3 H20  +  5 O
K 2Cr20 7 +  4 H2S 0 4 =  K2S 0 4 +  Cr2(S04)3 +  4 H20  +  3 O 

w ydzielają tlen  atom owy, k tó ry  działa jako silny środek u tlen iający . Po
dobnie mogą być stosow ane jako czynniki oddające tlen  i inne z w ym ie
nionych substancji. Trzeba jednak  dodać, że zainteresow anie technologicz
ne uległo w  ostatnich dziesięcioleciach pew nem u przesunięciu w  k ierunku  
użycia tlenu  cząsteczkowego, a m ianowicie tlenu  pow ietrza lub  czystego 
tlenu  gazowego w  operacjach katalitycznego u tlen ian ia  ciał organicznych 
bądź to w  fazie ciekłej, bądź też w  fazie gazowej. W reszcie do u tlen ian ia  
g rup  m etylow ych do karboksylow ych w  różnych związkach alkiloarom a- 
tycznych zaczęto stosować rów nież rozcieńczony kw as azotowy. U tleniając 
np. to luen albo jego chloro- i n itropochodne stosuje się kw as o zaw arto
ści 15— 30% HNO3; reakcje te przeprow adza się jako procesy ciągłe i ciś
nieniow e w  naczyniach zbudow anych ze stopów chrom oniklow ych (V4A).

W zakresie tw orzenia półproduktów  organicznych zadania procesów u tle 
n ian ia m ożna usystem atyzow ać następująco:

1. W prow adzanie atom ów tlenu  do cząsteczki bez zasadniczej zm iany jej 
s tru k tu ry  chem icznej. Ta grupa obejm uje bardzo znaczną ilość przypadków  
m odyfikow ania różnych związków chem icznych. Tak konw ertu je  się np. 
w ęglow odory lub alkohole pierwszorzędow e na aldehydy, aldehydy na  kw a
sy albo alkohole drugorzędow e na  ketony  itp.

2. Odw odornienie danego związku z w ytw orzeniem  w iązań nienasyco
nych pom iędzy atom am i w ęgla w  celu spotęgow ania aktyw ności now outw o
rzonego produktu , poddawanego bezpośrednio dalszej przeróbce np. przez 
polim eryzację czy kondensację.

3. P rzebudow a cząsteczek bardziej zasadnicza, polegająca na w prow a
dzeniu atom ów tlenu  do pierścienia lub  łańcucha węglowego względnie 
zastąpienie części pierścienia lub  istniejącego podstaw nika tlenem . Taki 
przypadek zachodzi przy  u tlen ian iu  nafta lenu  do bezw odnika ftalowego, 
a naw et do benzochinonu itp.

Ostatecznie m etodą częściowego u tlen ian ia  różnych m ateriałów  w yjścio
w ych uzyskuje się m. in. tak  w ażne pó łprodukty  lub odczynniki pom ocni
cze, jak  form aldehyd, bezwodnik octowy, lodow aty kwas octowy, tlenek  
ety lenu , bezwodnik m aleinow y, przeróżne alkohole i glikole, aldehydy, ke
tony, kw asy i estry , fenol, bezwodnik ftalow y, benzaldehyd, alkohol ben^-

410



zylowy, kw as benzoesowy, kw as tereita low y, acetofenon, antrachinon, oraz 
tak  w ażne p roduk ty  końcowe, jak  np. indygo, alizaryna, kam fora, w anilina 
i w iele innych.

W zasadzie bardzo p ro sty  zabieg u tlen ian ia  powodował w  praktyce przez 
wiele dziesięcioleci dość poważne trudności, połączone często z n iem ałym  
obniżeniem  w ydajności w łaściw ych produktów .

Przede w szystkim  więc w ęglowodory arom atyczne i ich pochodne są sto
sunkow o mało w rażliw e na  działanie środków  utlen iających . W konsek
w encji trzeba było stosować nadm iar środka utleniającego, wyższe tem pe
ra tu ry  i aktyw niejsze katalizatory . Wówczas zaś, pomimo że w  zasadzie 
zaham owanie procesu u tlen ian ia  związków arom atycznych na etapie po
średnim  jest łatw e, jednak  p rzy  użyciu nie ty lko tak  aktyw nego kataliza
tora, jak  p latyna, ale naw et i katalizatorów  o średniej aktyw ności reakcja  
u tlen ian ia  przebiegała tak  gwałtow nie, że w yodrębnienie pożądanych pół
p roduktów  staw ało się praktycznie —  w danych w arunkach  ruchow ych — 
niemożliwe.

W ęglowodory alifatyczne u tlen ia ją  się natom iast stosunkow o bardzo ła 
two, ale zatrzym anie procesu w  punkcie pośrednim  jest z regu ły  jeszcze 
trudniejsze. N aw et p rzy  ograniczeniu ilości czynnika utleniającego i p rzy  
dokładnym  regulow aniu poziom u tem p era tu ry  pow stają w  tych  procesach 
m ieszaniny związków o bardzo różnym  stopniu  utlenienia, k tó re  niełatw o 
rozdziela się na czyste substancje.

Dopiero w  latach  dw udziestych po zbadaniu olbrzym iej ilości m ożliw ych 
katalizatorów  operując um iejętn ie  różnym i param etram i ruchow ym i, opa
nowano procesy u tlen ian ia  w  sposób technologicznie zadowalający. W pływ  
n iek tórych  param etrów  m ożna przykładow o zilustrow ać na procesach co
raz ostrzejszego u tlen ian ia  nafta lenu . Tak więc stosując niską tem pera tu rę  
i łagodny środek u tlen ia jący  (np. nadm anganian potasow y w  środow isku 
alkalicznym), jako p rodukt główny o trzym uje się naftochinon CioHr,0 2 ; 
w prow adzając silniejsze środki u tlen ian ia , uzyskuje się bezw odnik ftalo
w y CgH4(CO)2 0 ; podnosząc dalej tem pera tu rę  reagującej m asy powyżej 
tej granicy, w  k tó re j pow staje bezw odnik ftalow y, a przede w szystkim  
przedłużając czas zetknięcia z katalizatorem , pow oduje się ostateczne zni
szczenie s tru k tu ry  pierścieniow ej nafta lenu , p rzy  czym pow staje bezwod
nik m aleinow y (CH* CO)oO. Podnosząc tem pera tu rę  jeszcze w yżej, zwięk
szając dalej nadm iar tlenu  i czas kontaktow ania oraz stosując n a jak tyw 
niejsze katalizatory , dochodzi się w reszcie do rezu lta tu  końcowego, tj. 
do C 0 2 i H sO.

W szystkie reakcje  u tlen ian ia  są egzoterm iczne; pow oduje to stw orzenie 
korzystnych w arunków  zbliżenia się do idealnego stanu  rów now agi prze
m ian z tym  jednakże zastrzeżeniem , że w  większości przypadków  nie może 
być przekroczony określony poziom tem pera tu ry , specyficzny dla każdej 
reakcji, pod zagrożeniem  obniżenia wysokich w ydajności pożądanych pro
duktów . Dlatego zastosowanie odpowiednich katalizatorów  um ożliw iają-
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cych prow adzenie operacji w  możliwie łagodnych w arunkach  tem pera tu ro 
w ych jest tak ie  ważne.

Na ogół odm ienne reakcje u tlen ien ia  w ym agają różnych katalizatorów . 
Na przykład u tlen iając  nafta len  do bezwodnika ftalowego z pełnym  powo
dzeniem  jako katalizator zastosowano V20 5; w  tym  i w  pokrew nym  pro
cesie u tlen ian ia  an tracenu  do an trachinonu po zastosowaniu katalizatora 
sfluidyzow anego opanowano trudności w yw oływ ane egzoterm icznością tych  
reakcji. P rzy  u tlen ian iu  to luenu do benzaldehydu spełn iają popraw nie swo
je  zadanie takie katalizatory , jak  M0O3, V 2Oo osadzony na azbeście, w ana- 
d.ynian bizm utu  osadzony na pum eksie lub zasadowy m anganian cynkowy; 
w  procesie u tlen ian ia  to luenu do kw asu benzoesowego lepszym  katalizato
rem  (w tem p. 290°C) okazał się w anadynian  cyny. W wielu innych p rzy
padkach właściwym i katalizatoram i były  takie substancje, jak  octan m an- 
ganawy, octan kobaltaw y, s tearyn ian  ołowiu lub kobaltu , tlenek  ty tan u  lub 
srebra, dw utlenek  selenu i w iele innych, a np. przy  u tlen ian iu  propanu 
w  fazie gazowej do acetonu i kw asu propionowego albo b u tanu  do m etylo- 
ety loketonu i dw uacetylu  dobrym  katalizatorem  okazał się brom owodór.

Procesy u tlen ian ia  substancji organicznych przeprow adza się w  prak tyce 
przem ysłow ej zarów no w fazie ciekłej, jak  i w  fazie gazowej. W fazie cie
kłej p racuje  się w  zasadzie wówczas, gdy chodzi o u tlen ian ie  substancji
0 wyższym  ciężarze cząsteczkowym  albo szczególnie nieodpornych na dzia
łanie wyższej tem pera tu ry , jak  np. kw asy tłuszczowe, alizaryna, chinony, 
kam fora itp.; w  tych przypadkach stosuje się tem p era tu ry  um iarkow ane, 
czas kontaktow ania z m niej ak tyw nym  czynnikiem  utlen iającym  raczej 
kró tk i, a ilość u tleniacza ograniczoną.

N atom iast gdy chodzi o m ateria ły  lotne i nie rozkładające się łatw o 
w  wyższych tem pera tu rach  (np. form aldehyd, kwas ftalowy), wówczas pro
ces prow adzi się w  fazie gazowej, stosując m ałe stężenie tlenu , k ró tk i czas 
kontaktow ania m ateriałów  z katalizatorem , a przede w szystkim  działające 
selektyw nie kataliztory , um ocow ane stale  w  reak torze lub sfluidyzow ane.
1 w  tych  reakcjach  jednym  z w ażnych postulatów  ruchow ych jest spraw ne 
odprow adzanie nadm iaru  ciepła; in sta lu je  się w ięc albo chłodzone reak to ry  
ru row e o wysokim  w spółczynniku przew odzenia ciepła, albo naw et reak to 
ry  zanurzone w  cieczach lub w  stopach o wysokiej pojem ności cieplnej i do
b rym  przew odnictw ie. Również podwyższone ciśnienie odgryw a często 
w  tych  procesach niem ałą rolę. Na p rzyk ład  to luen, chlorotolueny, ety lo- 
benzen, ksyleny mogą być u tlen iane  katalitycznie pow ietrzem ; w  reakcji 
bezciśnieniowej z to luenu  o trzym uje  się kw as benzoesowy, a z ksylenów  
kw asy toluilow e. Jeżeli jednak  tę sam ą reakcję  przeprow adzi się pod zwięk
szonym  ciśnieniem , to np. ksy leny  u tlen iać  się będą do kw asów  dw ukarbo- 
ksylow ych. M etodą ciśnieniową uzyskuje się rów nież glikol ety lenow y 
z ety lenu, glikol propylenow y i glicerynę z propylenu itp.

Aby zorientow ać najogólniej w  w arunkach  ruchow ych procesów u tlen ia 
nia, m ożna przytoczyć tu  parę  przykładów : Jednym  z produktów  alifatycz-~
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nych, k tó ry  znalazł najszersze zastosowanie przem ysłow e w ostatnich dzie
sięcioleciach (fenoplasty, tw orzyw a białkowe, wiele innych reakcji konden
sacyjnych) jest form aldehyd. Jego produkcja opiera się na przerobie m eta
nolu. W zasadzie form aldehyd można uzyskać przez bezpośrednie odwodor- 
nienie m etanolu  w  reakcji endoterm icznej

CH3OH -  H ,  > CH20  -  28,8 kcal

Znacznie korzystniejsze w yniki daje jednak  egzoterm iczna reakcja  czę
ściowego u tlen ien ia

CH3OH +  0,5 0 2 =  CHoO +  H ,0  +  36,8 kcal

Proces ten przeprow adza się w  fazie gazowej, stosując kon tak t m olibde
now y aktyw ow any żelazem  (dawniej stosowano siatk i z Cu lub  Ag; to 
ostatnie stosuje się obecnie w  postaci spieków z k ryształków  srebra) i tem 
pera tu rę  ok. 300°C. P rzy  jednorazow ym  przejściu m ieszaniny m etanolu 
i pow ietrza przez reak to r kontaktow y uzyskuje się praktycznie całkow itą 
konw ersję m etanolu do aldehydu mrówkowego.

Bezwodnik octowy produkuje  się u tlen iając  w  fazie ciekłej aldehyd 
tlenem  cząsteczkowym. R eakcję przeprow adza się w obecności octanów 
Mn albo Co, w  tem pera tu rze  nie przekraczającej 60°C, pod ciśnieniem  5 at. 
Do aldehydu dodaje się w  znaczniejszej ilości octan etylu, k tó ry  odprow a
dzając azeotropowo wodę pow stającą w  reakcji, zapobiega hydrolizie bez
w odnika kw asu octowego. W  podobnych w arunkach  u tlen ia  się ostatnio 
węglowodory parafinow e (głównie z procesu syntinowego) w  fazie ciekłej, 
za pomocą tlenu  pow ietrza, w  tem p. 105°C i w  obecności stearynianów  Co 
i Pb. Po zestryfikow aniu  gliceryną uzyskana w  ten  sposób m ieszanina licz
nych organicznych związków tlenow ych służy do fabrykacji syn te tycz
nych tłuszczów oraz surogatów  m ydła, szutcznych wosków itp.

Z g rupy  operacji p rzetw arzania związków arom atycznych wspom niano 
już o u tlen ian iu  benzenu do fenolu za pośrednictw em  kum enu (cz. III, 
rozdz. IX  i cz. IV, rozdz. II.7). Jednakże jednym  z najw ażniejszych pół
produktów  w  tej grupie jest bezwodnik ftalow y. Do początku la t dw u
dziestych służył on głównie do syntezy  indyga oraz do produkcji an trach i- 
nonu, a lizaryny i tak ich  barw ników , jak  rodam iny, eozyna, fluoresceina 
itp. Potem  nastąp ił silny  rozwój zapotrzebow ania na fta lany  do produkcji 
zmiękczaczy, żywic alkidow ych i gliptalowych, środków  owadobójczych, 
preparatów  obniżających higroskopijność prochów  bezdym nych, a wreszcie 
do produkcji barw ników  ftalocyjaninow ych. W początkow ym  okresie 
wszystkie potrzeby  zaspakajała m etoda polegająca na katalitycznym  
u tlen ian iu  nafta lenu  w fazie gazowej, w  tem p. 350— 380°C, z ok. 8-k ro t- 
nym  nadm iarem  pow ietrza, w  obecności pięciotlenku w anadu aktyw ow a
nego siarczanem  potasow ym  i osadzonego na ziemi okrzem kowej. Sche
m atycznie reakcja  ta  przebiega następująco:

• C10H8 +  9 0 ------> C6H 4(COOH)2 +  2 C 0 2 +  HUO
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Ju ż  w  tem pera tu rze  powyżej 230°C kwas ftalow y oddzielając cząsteczkę 
w ody przechodzi w  bezwodnik. Poniew aż reakcja  u tlen ian ia  nafta lenu  jest 
silnie egzoterm iczna, przeto konieczne jest zainstalow anie urządzeń  chro
niących reagujące m asy przed przegrzaniem . W tym  celu stosuje się reak 
to ry  rurow e zanurzone w  kąpieli chłodzącej ze stopu azotanu i azotynu 
sodowego.

Później i ta  m etoda, uzależniona od ilości przerobionej sm oły węglo
w ej, nie mogła zaspokoić w zrastającego zapotrzebow ania. T rudność zo
sta ła  rozw iązana dopiero w tedy, gdy u tlen ian ie  o-ksylenu, p roduk tu  
ubocznego przem ysłu naftowego, dokonyw ane w  tem p. 430°C, wobec 
katalizatora wanadowego um ożliwiło rzucenie na ry nek  bardzo znacznych 
ilości bezwodnika. Posługując się tlenem  pow ietrza i ak tyw nym i ka ta li
zatoram i w ytw arza się obecnie obok bezwodnika ftalowego liczne inne 
półprodukty, jak  antrachinon, kw as tereftalow y, benzaldehyd, kw as ben
zoesowy, acetofenon i w iele innych. Z p unk tu  w idzenia zainteresow ań 
nowoczesnej chem ii przem ysłow ej trzeba jeszcze wspom nieć, że przez 
u tlen ian ie  chinoliny, /?-pikoliny, 2-m etylo-5-etylopirydyny p rzy  w spół
działaniu selenu, dw utlenku  selenu i in. jako katalizatorów  otrzym ano — 
przy  czynnym  w spółudziale g rupy  naukowców pod k ierunk iem  W. Sw ięto- 
sławskiego —  kwas nikotynow y i pokrew ne pó łprodukty  do syntezy  n ia- 
cyny (w itam iny PP) lub kardiam idu.

W zreferow anych dotychczas procesach zam yka się w ielki cykl reakcji, 
k tó re  pozw alają na  w ielokierunkow e przetw arzanie podstaw ow ych orga
nicznych m ateria łów  w yjściow ych zgodnie z każdorazow ym i potrzebam i 
i w ym aganiam i technologicznymi.

Sum aryczny schem at procesów przetw órczych w  zakresie fabrykacji 
półproduktów , przedstaw ia się następująco:
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13. Polimeryzacja

Chem ia przem ysłow a zna jeszcze dw a podstaw ow e i typow e procesy 
przetw órcze, k tó rych  zastosow anie spotęgowało się n iezw ykle w  ostatn ich  
dziesięcioleciach, tj. procesy polim eryzacji i kondensacji. Jednakże bez 
pew nych zastrzeżeń nie mogą one być zaliczone do tej samej kategorii 
procesów jednostkow ych, k tó rym i posługuje się technika w ytw arzania 
głównie półproduktów  organicznych. Szczególnie procesy polim eryzacji 
należałoby określić jako takie, k tó re  operacyjnie —  z powodu pow strzy
m yw ania większości reakcji w  biegu, przed dojściem  do krańcow ych mo
żliwości przetw órczych —  należą jeszcze do m etod w łaściw ych fabrykom  
półproduktów , natom iast swoimi celam i technologicznym i i rezu lta tam i 
w ytw órczym i stanow ią w yraźnie  część składow ą przem ysłu, k tó ry  osią
gnął już końcowe stad ium  ewolucji. Teza ta  stanie się może jaśniejsza i p rzy
stępniejsza po naśw ietlen iu  założeń i m etod pracy  stosow anych przy  p ro
w adzeniu procesów polim eryzacji i polikondensacji.

Polim eryzacją nazyw a się w  technologii procesy tw orzenia związków 
wyżej cząsteczkowych poprzez łączenie się dwóch lub  w iększej ilości 
m onom erów tych  sam ych lub  różnych związków chemicznych, bez w y
dzielania jakichkolw iek produktów  ubocznych czy odpadkowych, choćby
0 najprostszej budow ie chem icznej. Je s t to więc proces addycyjny, w  k tó 
rym  łączą się bez resz ty  te sam e lub odm ienne m onom ery tw orzą w  ten  
sposób m akrocząsteczkę. Procesy kondensacji natom iast są chemicznie
1 technologicznie bardziej zróżnicowane, dając szeroką skalę odm iennych 
produktów  kondensacji lub polikondensacji; są więc trudn ie jsze  do ujęcia 
w schem at klasyfikacyjny. N iem niej jednak  m ożna je  ogólnie określić 
jako reakcje łączenia cząsteczek w  związki o znacznie wyższym  ciężarze 
cząsteczkowym zw iązane z w ydzieleniem  w ody lub innych  substancji. Tak 
np. spolim eryzow anie s ty ren u  CcHsCIPCHo prow adzi do pow stania poli
styrenu  (CoH5CH:CH2)n; e lem en tarny  skład chem iczny polim eru odpo
wiada więc w  zasadzie składow i tego m onom eru lub  tych  monomerów, 
z k tó rych  został utw orzony. Typow ym  przykładem  procesu kondensacji 
lub polikondensacji jest łączenie się cząsteczek glikolu etylenow ego z czą
steczkam i kw asu ftalowego w edług schem atu

HOiCHo • C IN Ó H  +  HOOC • CfiH, - COO H -j- HÓi CII, • CH, OH +  H OOC •

• C0H4 • COOjH . . . .  ------> -  CH, • OOC • C6H 4 • COO • CH, • CH, • OOC • C0H4 •

• COO • CH8 +  xH 20

Skład chem iczny polikondensatu po w ydzieleniu p roduk tu  ubocznego 
W danym  przypadku wody, jes t więc inny  niż w ynikałoby to z sum ow ania 
m onomerów wchodzących w  reakcję. Oto zasadnicza cecha odróżniająca 
procesy polim eryzacji od procesów kondensacji; w spólnym  natom iast ich
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znam ieniem  jest to, że zm ierzają one do budow y nowych, w iększych czą
steczek o specyficznych cechach fizycznych i chemicznych.

Substancje o budowie m akrocząsteczkowej znajdu ją  się w  stanie n a tu 
ralnym  w  przyrodzie. Są nim i np. wszelkiego rodzaju  ciała białkowe oraz 
celuloza, skrobia, wełna, jedw ab natu ra lny , żywice, kauczuki, węgle i in. 
Nauka chemiczna i technika zajm ow ały się od dłuższego czasu zagadnie
niam i dotyczącym i syntezy polim erów  czy polikondensatów . N iektóre 
z tak ich  m etod były  znane i stosow ane na  niezbyt w ielką skalę już pod 
koniec ubiegłego w ieku. W latach  1912— 1930 zbadano dokładniej m echa
nikę pow staw ania m akrocząsteczek, a zarazem  w ypracow ano cały szereg 
nowych m etod polim eryzacji np. związków w inylow ych, akrylowych, 
m etakrylow ych i in. Ale p rak tyczne zainteresow anie tym i odkryciam i 
było wówczas znikome. Przełom  nastąpił, pod w pływ em  im pulsów  z in
nych dziedzin przem ysłow ych, dopiero w  trzecim  dziesięcioleciu XX w. 
i odtąd syntezy substancji w ielkocząsteczkowych, realizow ane na pod
staw ie różnych m ateriałów  w yjściow ych i dla różnorodnych celów tech
nicznych i użytkow ych, weszły w  okres praw dziw ie lawinowego rozw oju. 
Obecnie na tych  podstaw ach w yrosły  potężne i sam oistne gałęzie prze
m ysłowe, p rzejm ujące do realizacji wciąż nowe, coraz precyzyjniejsze 
zadania w ytw órcze.

W łasności poszczególnych g rup  polim erów  zależą od w ielu czynników, 
przede w szystkim  zaś od założeń technologicznych danej syntezy.

Z tego p unk tu  w idzenia m ożna rozróżnić trzy  zasadnicze i odm ienne typy  
polim erów.

1. Jeżeli związki wyżej cząsteczkowe tw orzą się w yłącznie z jedno
rodnych m onomerów, a więc gdy skład chem iczny utw orzonego polim eru 
odpowiada ściśle składow i substancji w yjściow ej, wówczas określa się 
p roduk t jako polim er addycyjny  albo hom opolim er; tak im  addycyjnym  
polim erem  jest np. w spom niany już polistyren.

2. Mogą jednak  zachodzić i zachodzą isto tn ie przypadki, w  k tórych  
w skład tw orzącej się m akrocząsteczki wchodzą dw a odm ienne, lecz współ- 
polim eryzujące m onom ery (np. bu tad ien  +  styren); w praw dzie i tu  nastę
pu je  bezpośrednie połączenie całych cząsteczek obu substancji, ale skład 
chem iczny polim eru różni się od składu każdego z m onom erów. P roduk t 
tak i nazyw a się k o p o l i m e r e m ,  a proces k  o p o 1 i m  e r  y  z a c j ą.

3. Zachodzą wreszcie przypadki, że substancje sam odzielnie niezdolne 
do polim eryzow ania pod w pływ em  innych cząsteczek łatw o polim eryzu
jących tw orzą wspólnie kom binacje m akrocząsteczkowe, zw ane hetero- 
polim eram i. Przykładem  takiego zjaw iska może być reakcja nie polim e
ryzującego sam odzielnie bezwodnika m aleinowego ze styrenem , tj. z su b 
stancją  o w ielkiej zdolności do polim eryzacji.

Takie rozklasyfikow anie procesów polim eryzacji uzupełnia się czasem 
czw artą grupą: polim eryzacją kondensacyjną, definiow aną zresztą nie 
zawsze jednoznacznie. Poniew aż jednak  w  procesie tak im  tw orzą się pro
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dukty  uboczne, a polikondensat m a skład chem iczny zasadniczo odm ienny 
od średniej, w ynikającej z proporcjonalnego udziału składników  w yjścio
wych, przeto tę grupę należy włączyć do problem atyki procesów kon
densacji.

Reakcje polim eryzacji m ają  oczywiście swoje w łasne w ym agania che
miczne i założenia technologiczne. Przede w szystkim  więc, jeżeli w  ogóle 
ma się przejaw ić tendencja  łączenia się m onom erów  w  m akrocząsteczki 
typu polim eru, to w  m onom erze tak im  m uszą istnieć podw ójne w iązania 
między atom am i węgla. Istotnie, w  głów nych m onom erach wyjściow ych 
poddaw anych polim eryzacji, tj. w  ety lenie i izobutylenie, w  kwasie akrylo
wym  i w  jego pochodnych, w  chlorkach w inylu  i w inylidenu, w  estrach 
winylowych, oraz w  styren ie, w inylokarbazolu, indenie, kum aronie  itd., 
istnieją takie w łaśnie w iązania podwójne; czasem pow stają one dopiero 
w operacjach w stępnych, np. przez rozryw anie w iązań pierścieniow ych 
w tlenku  ety lenu , w  czterow odorofuranie, w  kaprolaktam ie itp. W edług 
tez ustalonych na początku la t trzydziestych przez W. H. C arothersa 
m onom ery o jednym  w iązaniu podw ójnym  najczęściej tw orzą jedno
kierunkow e polim ery addycyjne, zwane liniowym i. Zwolnione za pomocą 
ciepła, św iatła, katalizatorów  lub w yładow ań elektrycznych w iązanie 
działać będzie liniowo, a wówczas długa oś polim eru w  stosunku do śred
nicy m akrocząsteczki staje  się bardzo znaczna. Umożliwia to form owanie 
się w łókna syntetycznego. N atom iast gdy się m a do czynienia z m ono
m eram i o większej liczbie w iązań podw ójnych lub o w iązaniu potrójnym , 
a w  szczególności dysponującym  w iązaniam i sprzężonym i (tj. dwom a po
dwójnym i, przedzielonym i przez pojedynczy człon nasycony, jak  np. b u ta 
dien: Ch2 : CH • CI-I: CU2), wówczas polim eryzacja przebiega zazwyczaj 
sam orzutnie, p rzy  czym mogą się tw orzyć tzw. polim ery sieciowe, czyli 
rozgałęzione przestrzennie. W przeciw staw ieniu do polim erów  liniowych 
te ostatnie są nierozpuszczalne albo p rzynajm niej bardzo tru d n o  roz
puszczalne i nietopliw e względnie trudnotopliw e, tw orząc substancje syn
tetyczne o bardzo wysokich i specyficznych w artościach użytkow ych.

Również i kopolim ery zyskały duże zastosowanie przem ysłow e. Two
rzywa takie w ykazują  własności fizyczne i chemiczne zupełnie odm ienne 
od m ieszaniny spolim eryzow anych składników . W spółcześnie polim ery
zuje się na dużą skalę przem ysłow ą np. octan w inylu  łącznie z chlorkiem  
winylu, albo rozpuszczony w  acetonie polichlorek w iny lu  z dw uchlorkiem  
etylenu lub też z akry lon itry lem  w zględnie z czterow odorofuranem  itd. 
W kom binacjach takich m usi być spełnione jedno podstaw ow e wym aganie, 
a mianowicie, at>y szybkość polim eryzow ania obu m onom erów  w yjścio
wych rozw ijała się synchronicznie.

W procesach polim eryzacji liczne w arunk i ruchow e, jak  tem pera tu ra , 
ciśnienie, charak te r chem iczny m ateriałów  wyjściow ych, jakość zastoso
wanych katalizatorów , stężenie składników , czas zetknięcia, a naw et na
świetlenie w yw ierać mogą niem ały  w pływ  na rezu lta ty  końcowe. Ogólnie
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stw ierdza się, że zm ieniając pa ram etry  ruchow e uzyskuje się z tych  sa
m ych m ateriałów  wyjściow ych tw orzyw a o bardzo różnych własnościach 
fizycznych i chemicznych. W iele m onom erów polim eryzuje sam orzutnie 
lub pod w pływ em  najlżejszych im pulsów ciepła lub św iatła. Ponieważ 
reakcje tego typu są z reguły  egzoterm iczne, przeto po zainicjow aniu roz
w ijać się mogą z dużą gwałtownością. Toteż p rzy  m agazynow aniu takich 
substancji (np. m etakry lanu  m etylu) trzeba zachować szczególne środki 
ostrożności w zględnie za pomocą m ałych ilości inhibitorów  —  jak hydro
chinon, fenol, tanina, pirogalol, czasem rozdrobniona siarka — przeszko
dzić sam orzutnem u zapoczątkow aniu procesu. Te same u jem ne kataliza
to ry  (inhibitory) stosuje się często w  celu zatrzym ania procesu polim e
ryzacji w  pożądanym  punkcie. W innych  przypadkach do zainicjowania 
polim eryzacji trzeba  w prow adzić do środow iska reagującego substancje 
przyspieszające proces. Najczęściej stosow anym i w  przem yśle katalizato
ram i są nad tlenk i organiczne, np. nadtlenek  benzoilu, nad tlenek  kw asu 
stearynow ego, ozon, tlenki azotu, a w  procesach zachodzących w  środo
w isku w odnym  —  woda utleniona. Do używ anych przyspieszaczy reakcji 
polim eryzacji należą m iędzy innym i chlorki cynowy i ty tanow y albo fluo
rek  borowy.

Produkcja  tw orzyw  polim eryzacyjnych obejm uje trz y  g rupy czynności. 
Pierw sza dotyczy w ytw orzenia i dokładnego oczyszczenia m onom eru w y j
ściowego tj. surow ca o ile nie jest on dostarczany w postaci czystej przez 
inne przem ysły (np. naftowy). N orm alnie surow ce w yjściow e w ytw arza 
się we w łasnym  zakresie. P rzykładow o można przytoczyć, że styren  
(winylobenzen) —  w ażny półprodukt polim eryzacyjny, w ytw arza się 
obecnie kilkom a m etodam i. Jedną z nich jest katalityczne odszczepienie 
HC1 od chloroetylobenzenu. Ten sam  surow iec o trzym uje się poprzez 
odw odornienie etylobenzenu w  tem p. ok. 650°C albo w tem peraturze 
niższej, ale pod zm niejszonym  ciśnieniem  i w  obecności takich kataliza
torów, jak  tlenk i W, Mo, Cu, Ce, Fe.

D rugą grupę czynności stanow ią w łaściwe procesy polim eryzacji. I tu 
wchodzą w rachubę różne alternatyw y. N iektóre m onom ery polim eryzuje 
się w  stanie dyspersji (emulsji) w  wodzie, w  obecności tak ich  em ulgato
rów, jak  m ydło lub kw asy sulfonaftenow e; w  innych przypadkach trzeba 
stosować selektyw ne rozpuszczalniki organiczne, k tó re  u trzym ują  w  roz
tw orze m onom er, a w ytrącają , jako nierozpuszczalny —  polim er. Czasem 
kładzie się szczególny nacisk na  dokładne w ym ieszanie substancji w yjścio
wej z katalizatorem , poddając następnie su b stra t działaniu wyższej tem 
p e ra tu ry  i wyższego ciśnienia. P rzykładem  stosow ania szczególnych wa
runków  pracy  jes t zrealizowana tuż przed ostatn ią w ojną św iatow ą pro
dukcja tzw. politenu, czyli spolim eryzowanego ety lenu  (CHa : CH2)n- 
W łaściwe efek ty  uzyskuje się stosując obok katalizatora, np. tlenku  ben
zoilu, bardzo wysokie ciśnienia ruchow e oraz wyższą tem pera tu rę . Stosu-
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jąc ciśnienie ok. 1000 at i tem p. ok. 170°C o trzym uje się polim er o stosun
kowo m ałym  jeszcze ciężarze cząsteczkowym, w ahającym  się ok. 4000; 
m akrocząsteczki o dużym  ciężarze tw orzą się dopiero po przekroczeniu 
ciśnienia 1000 at i w  tem pera tu rze  dochodzącej do ok. 300°C.

Trzecia grupa czynności odnosi się do obróbki i adaptacji uzyskanych 
tw orzyw  syntetycznych. Do całokształtu  tych  zagadnień, w  granicach 
zainteresow ań nowoczesnej chem ii • przem ysłow ej, powróci się jeszcze 
w dalszej części opracowania.

14. K ondensacja i polikondensacja

W ym agania staw iane m ateriałom  p rzetw arzanym  w  procesach poli- 
kondensacji są zasadniczo odm ienne niż w  przypadku polim eryzacji. Tak 
np. łańcuchy węglowe kondensow anych substancji w yjściow ych mogą 
być nasycone; natom iast niezbędne jest, by kondensow ane m onom ery były 
dw ufunkcyjne, tj. by posiadały na obu końcach swoich łańcuchów  reak 
tyw ne grupy polarne, jak  OH, NHs, COOH itp. Jeżeli w  jednej cząsteczce 
w ystępu ją  dwie różne g rupy polarne uzdolnione do reagow ania w zajem 
nego —  to tak i surow iec może ulegać polikondensacji sam odzielnie i bez
pośrednio w edług schem atu

nHO ■ R • CO O H  > RCOO ■ RCOO • RCOO itd. +  nH,,0

W przypadku zaś, gdy obie g rupy  polarne są identyczne, to kondensow ane 
być mogą ty lko dwie odm ienne substancje, o różnych i reagujących ze 
sobą grupach, np. dw uam ina z kw asem  dw ukarboksylow ym . Jeżeli w re 
szcie surow iec w yjściow y posiadać będzie więcej niż dwie g rupy  reak 
tyw ne (np. gliceryna zam iast glikolu), wówczas tw orzyć się mogą kom 
pleksy wyposażone również w  odgałęzienia boczne. W rezultacie m akro
cząsteczka polikondensatu różni się zasadniczo od cząsteczki polim eru. 
M ianowicie w  m iejscach złączenia kondensow anych cząsteczek łańcuch 
węglowy został jakgdyby zlu tow any innym  atom em : O, N lub  S. P rzy  
polim eryzacji dokonuje się natom iast łączenie łańcuchów  węglowych na 
podstawie uw olnionych wartościowości, ale bez pomocy obcych atomów.

Te założenia, znajdujące zresztą pe łny  w yraz w  w ielkich procesach 
kondensacji, na k tórych  opiera się współcześnie w iele now ych gałęzi 
przem ysłu syntetycznego, m uszą być in terp re tow ane w  technologii che
micznej nieco szerzej, jeżeli ma się u jąć  w  jednolitą  system atykę tę  różno
rodność procesów, k tó re  związane są z powiększeniem  pierw otnej czą
steczki, p rzy  w ydzieleniu np. HoO, HC1, NHs a czasem ponadto przy 
przegrupow aniu atomów. Tak więc z p unk tu  w idzenia technologicznego 
również procesy podpadające np. pod schem at reakcji F riedela— Craftsa, 
niezależnie od chemicznego charak teru  surow ca, zalicza się do procesów 
kondensacji. P rzykładow ym i reakcjam i tego ty p u  są syn tezy  dw u- i tró j-
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fenylom etanu, katalizow ane przez bezw odny chlorek glinowy, a przebie
gające w edług schem atu

yC ,H s

1. CGH5H +  CGHflCH2C l---- > CH2 +  HC1

/ C l  h c gh 5 / C 0h 5

2. CH—Cl +  HCeH3 ------ > CH - C 0H5 +  3 HC1

h c gh s X c gh 3

Przem ysłow o, znaczna ilość procesów zaliczanych do g rupy kondensacyj
nej, w iąże się najściślej z zastosowaniem  tej w łaśnie reakcji F riedela— 
Craftsa, katalizow anej przez chlorki m etali; z tej drogi korzysta się przy  
w ytw arzaniu  np. acetofenonu, propiofenonu, benzofenonu, benzaldehydu, 
kw asu benzoilobenzoesowego i w ielu innych  półproduktów  do fabrykacji 
barw ników , tw orzyw  syntetycznych, plastyfikatorów , pachnideł itp. Tale 
np. kondensując —  w obecności AICI3, w  tem p. dochodzącej stopniowo 
do 70°C —  chlorek benzoilu z nafta lenem  uzyskuje się 1,5-dwubenzoilo- 
naftalen , CcHsCOCioHoOCCcHg, tzw. transketon , pó łprodukt do syntezy  
barw ników  kadziowych.

Również n iek tóre  syn tezy  węglowodorów arom atycznych realizow ane 
w edług schem atu F ittiga  albo naw et procesy alkilow ania węglowodorów 
arom atycznych podciąga się pod m iano procesów kondesacji.

O drębną w ielką grupę procesów kondensacji i polikondensacji stanow ią 
reakcje  oparte  na zastosowaniu form aldehydu względnie aldehydów  aro
m atycznych jako czynników kondensacyjnych. Na tej podstaw ie o trzym uje 
się m iędzy innym i tw orzyw a syntetyczne zwane bakelitam i. Proces ten  
m ożna przedstaw ić następująco:

OH .OH
katalizator , t i „

2 CgH5OH +  2 HCH O  >
CH.OH CH.OH

W rezutacie tw orzą się dwie cząsteczki alkoholu hydroksybenzylow ego 
orto i para. Oba te  izom ery pod w pływ em  form aldehydu dają wysoki 
polikondensat, bakelit i wodę. K ondensując anilinę i substancje pokrew ne 
z form aldehydem  łub benzaldehydem  uzyskuje  się różne pochodne dw u- 
i tró jfenylom etanu , pó łprodukty  do w yrobu w ielu barw ników . Tak np. 
auram inę syn te tyzu je  się na podstaw ie tzw . zasady dw uam inow ej, czyli 
czterom etylodw uam inodw ufenylom etanu; pó łprodukt ten  uzyskuje się zaś 
przez kondensację dw um etyloaniliny z form aldehydem  w obecności kw asu 
siarkowego.

Ja k  w ynika z tego krótkiego przeglądu przykładów , om aw iane procesy 
mogą mieć charak te r albo kondensacji, gdy ograniczona ilość cząsteczek 
łączy się w  skupienia większe tw orząc typow e pó łprodukty  organiczne lub
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naw et p roduk ty  końcowe o niezbyt wysokim  ciężarze cząsteczkowym, albo 
też polikondensacji, gdy na rasta ją  praw dziw e m akrocząsteczki uform o
w ane z setek  lub tysięcy m onom erów; repezentan tam i w  tej ostatniej 
grupie są w łókna poliam idowe czy bakelity .

Te syn tezy  polikondensacyjne można w  zasadzie ugrupow ać — z punktu  
w idzenia techniki przetw órczej — następująco:

1. Polikondensacja nieodw racalna m a m iejsce p rzy  przerobie głównie 
fenoli, krezoli, ksylenoli, mocznika, tiom ocznika, m elam iny z form aldehy
dem. R eakcja jest tu  jednokierunkow a, a u tw orzony p roduk t wym aga 
zwykle p rzy  ostatecznej obróbce poddania jeszcze dodatkow o procesowi 
katalitycznego lub term icznego u tw ardzania  (hartow ania) o charakterze 
wyższego stopnia kondensacji;

2. Polim eryzacja kondensacyjna jest procesem  kom binow anym , tj. łą
czącym w sobie zasadę kondensacji i polim eryzacji w  jeden  system ; jest 
on realizow any zw ykle dw ustopniow o. W stopniu  pierw szym  zachodzi 
kondensacja np. kwasów dw ukarboksylow ych z dw uam inam i, przy  czym 
pow stają am idy i jako p roduk t uboczny woda. W stopniu drugim  skonden
sowane am idy poddaje się polim eryzacji, w  danym  przykładzie do poli
amidów, w zględnie gdy tw orzy się łańcuchy jeszcze dłuższe i substancje 
bardziej złożone —  do tzw. superpoliam idów .

3. Polikondensacja realizow ana ,,w stanie rów now agi” dotyczy m ate
riałów  w yjściow ych, k tórych  cząsteczki posiadają co najm niej dwie grupy 
reak tyw ne (np. dw uam iny) i tw orzą długołańcuchow e p roduk ty  konden
sacji z odszczepianiem  różnych związków, jak  H 2O, HC1, CH3OH; reakcje 
te m ają charak te r odw racalny, to też aby rów now agę przesunąć w  stronę 
pożądaną, w ym ienione p roduk ty  uboczne trzeba natychm iast w ydalać 
z układu. Dla osiągnięcia tego celu stosuje się w  tych  przypadkach wyższe 
tem pera tu ry  (150— 250°C) i wysoką próżnię.

W ym ienione rozróżnienia nie stanow ią jednak  system atyki ścisłej, 
a w  praktyce zachodzić mogą kom binacje różnych system ów.

W procesach kondensacji, dotyczących syntezy 'organicznych  półproduk
tów, głównym i param etram i reakcji są: tem pera tu ra , stężenie odczynni
ków, stosunek ilościowy katalizatora  do reagujących m as oraz stopień 
czystości substancji wyjściow ej, a w  odniesieniu do AICI3 jako do n a j
częściej stosowanego katalizatora  —  stopień jego rozdrobnienia i zaw ar
tość wody. Należy też zaznaczyć, że procesy kondensacji w ykonyw ane p rzy  
zastosowaniu tego w łaśnie katalizatora  przebiegają czasem bardzo gw ał
townie; w  związku z tym  stosu je się w  początkow ym  okresie kondensacji 
niższe tem pera tu ry , podnosząc je stopniowo aż do wym aganego poziomu. 
Przekroczenie tem p era tu ry  granicznej charakterystycznej dla danej re 
akcji pow oduje zwykle utw orzenie polikondensatu. P rzy  posługiw aniu 
się chlorkiem  glinow ym  w ym agane jest prow adzenie reakcji w  środow i-
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sku bezwodnym ; ogrzewanie połączone z zastosowaniem  zmniejszonego 
ciśnienia um ożliw ia najczęściej spełnienie tego postulatu . Obok AICI3 
dobre usługi oddają w  tych procesach takie katalizatory , jak  chlorki że
laza, cyny, cynku, ty tanu  oraz kwas siarkow y, fluorow odór, fluorek  bo
row y i in. Procesy kondensacji —  w  om aw ianym  obecnie zakresie —  p rze 
prow adza się zw ykle w  fazie ciekłej. W przypadku kondensacji ciał s ta 
łych w praktyce ruchow ej prow adzi się reakcje w  roztw orach; rozpusz
czalnikam i są np. benzyna, e te r  naftow y, dw usiarczek węgla, czterochloro- 
etylen, n itrobenzen, n itroparafiny  i pokrew ne. Należy jednak  pam iętać, 
że zm iana rozpuszczalnika może w yw ierać czasem w pływ  na w ynik  koń
cowy reakcji.

Technikę prow adzenia procesów kondensacji w  zakresie organicznych 
półproduktów  m ożna zilustrow ać na k ilku przykładach:

1. W spomniane uprzednio u tlen ian ie an tracenu  przy  ciągłym  rozw oju 
syntez chem icznych nie mogło zapew nić pełnego pokrycia zapotrzebow a
nia na antrachinon, pó łprodukt do fabrykacji tych  barw ników , k tó re  w y
kazały ostatnio raczej tendencje  rozwojowe (np. barw nik i indantrenow e). 
W latach  trzydziestych opracowano i zrealizowano syntezę antrachinonu 
na podstaw ie reakcji kondensacji. Synteza ta  jest trzystopniow a. W sto
pniu pierw szym  kondensując bezwodnik ftalow y z dużym  nadm iarem  
benzenu w .obecności AICI3, w  tem p. 30— 60°C (tem pera tu ra  końcowa 
60°C) dochodzi się do p roduk tu  przejściowego, tj. kom pleksu glinowego 
kw asu o-benzoilóbenzoesowego. W stopniu  następnym  w ytw orzony poprze
dnio kom pleks łącznie z nadm iarem  benzenu w prow adza się przy  ciągłym 
chłodzeniu do rozcieńczonego kw asu siarkowego. Zachodzi tu  reakcja  egzo
term iczna, połączona z rozkładem  kom pleksu glinowego; w olny benzen 
oddestylow uje się p rzy  użyciu pary , o uw olniony kwas o-benzoilobenzoe- 
sowy w ydziela się z zawiesiny, a następnie oczyszcza się. W stopniu  osta t
nim, w  reaktorze typu  F rederk inga (ew entualnie em aliowanym ), zaopa
trzonym  w urządzenie grzewcze i w  mieszadło, w  tem p. ok. 140°C działa 
się stężonym  kw asem  siarkow ym  na kw as o-benzoilobenzoesowy. Po 
ochłodzeniu przereagow anej substancji i ostrożnym  rozcieńczeniu subli- 
m uje się w ytrącony  an trach inon  za pomocą p a ry  w odnej przegrzanej do 
tem p. 260°C.

2. a. W procesie kondensacji połączonym  z przegrupow aniem  atom ów 
dochodzi się do kw asu salicylowego działając dw utlenkiem  węgla na feno- 
lan sodowy. R eakcję tę przeprow adza się pod ciśnieniem  w zrastającym  od 
ok. 5 do 8 at, w tem p. 90— 180°C; z wytw orzonego salicylanu sodowego 
w ytrąca  się kw as salicylow y kw asem  solnym .

b. Z p u n k tu  w idzenia syntezy  środków  leczniczych procesy konden
sacji m ają szczególnie duże znaczenie16. K ondensacja acety lenu  z amo
niakiem  w  fazie ciekłej i pod ciśn. 20 at. prow adzi do 2-m etylo-5-etylopi-
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rydyny, służącej do syntezy  kw asu nikotynow ego; kondensacja acetylenu 
z form aldehydem  daje alkohol propargilow y, k tó ry  poprzez szereg reakcji 
prowadzi do syntezy sulfapirym idyny.

c. Na podstaw ie syn tezy  Skraupa w ytw arza się w ażne półprodukty, 
np. chinolinę i hydroksychinolinę. R eakcje polegają na łączeniu odpowie
dnich, am in arom atycznych (aniliny, o-am inofenolu) z odwodnioną glice
ryną (tj. CH2 : CH • CHO) w  obecności 96-proc. kwasu siarkowego oraz 
takich czynników utleniających, jak  n itrobenzen  lub o-nitrofenol. Jak  za
znaczono już uprzednio, chinolina i jej pochodne służą do produkcji kwasu 
nikotynow ego, niacyny, koram iny, chinozolu i innych prepara tów  farm a
ceutycznych.

d. Analogicznie przez kondensację an trach inonu  z gliceryną w obec
ności stężonego H 2SO4 uzyskuje się czteropierścieniow y benzantron, 
z którego na drodze kondensacji z chlorkiem  benzoilu w  obecności AICI3 
w ytw arza się dw ubenzenopirenochinon, pó łprodukt do fabrykacji barw ni
ków kadziow ych antrachinonow ych lub  w prost barw ników , jak  np. żółcień 
złocista indantrenow a G. K.

P rzykładem  drugiego typu  procesów, m ianowicie procesów polikonden- 
sacyjnych, k tó re  doprowadziły do nadzw yczajnych osiągnięć w  dziedzinie 
produkcji syntetycznego w łókna (nylonu, perlonu, stylonu), mogą być 
reakcje związane z w ytw arzaniem  poliamidów. W tych w ażnych proce
sach kondensacji m ateria łam i w yjściow ym i są z jednej s tro n y  kwasy: 
adypinow y HOOC(CHo)4COOII i sebacynow y HOOC(CH2)sCOOH, oraz 
pięcio-, sześcio- i dziesięciom etylenodw uam iny H 2N(CH2)xNH2 ; ponadto 
wchodzą tu  w  rachubę tak ie  związki, jak  kw asy am inokarboksylow e 
HoN(CH2).rCOOH, względnie ich w ew nętrzne bezwodniki, zwane lak ta 
mami, np.

CH0 CH0 CH0

I ‘ "I "

N H  CO

Ogrzewając te m ateria ły , dysponujące silnie reak tyw nym i grupam i polar
nymi, do tem p. 200— 300°C zapoczątkow uje się reakcję  kondensacji poli
amidów, połączoną z odszczepieniem wody, a prow adzącą do budow y 
długołańcuchow ych m akrocząsteczek. N ajw ażniejszy z tych m ateriałów , 
stanow iący podstaw ę produkcji w łókna nylonowego, w ytw arza się na pod
stawie kondensacji kw asu adypim owego z sześciom etylenodw uam iną
H2N(CH2)oNH2.

Ten w ielki dział nowoczesnej chem ii przem ysłow ej, obejm ujący tw o
rzywa i w łókna syntetyczne, a związany z procesam i polim eryzacji i poli- 
kondensacji w ym aga jeszcze dokładniejszego naśw ietlenia.
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Na rys. IV-3 podano fragm ent w ytw órni półproduktów  organicznych: ba
teria  aparatów  F rederk inga z m ieszadłami.

R ys. IV -3. B ateria aparatów  F rederk inga z m ieszad łam i 

R o z d z i a ł  III.

PODSUMOWANIE PROBLEMATYKI ZWIĄZANEJ Z FABRYKACJĄ  
PÓŁPRODUKTÓW ORGANICZNYCH

N akreślony w łaśnie obraz stanu  faktycznego i rozw oju wytwórczości 
półproduktów  organicznych nie może w yczerpać — choćby z grubsza — 
całokształtu  skom plikow anej problem atyki technologicznej, w ypełnionej 
dużym i trudnościam i i jeszcze w iększym i osiągnięciami, ani też tego
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wszystkiego, co jest w  tej dziedzinie ważne, twórcze i naukow o in te rer 
sujące. Sum aryczne i syntetyczne ujęcie całego tem atu  m usiało i w  tym  
przypadku zacieśnić podstaw owe rozw ażania i tendencje do tego, by na 
tle  w ybranego m ateria łu  inform acyjnego w ykazać raz jeszcze, do jakiej 
potęgi i do jakiego zróżnicow ania jakościowego dochodzi nowoczesny 
przem ysł chem iczny p rzy  każdym  przejściu z niższego ogniwa łańcucha 
przetw órczego do następnego, do wyższego i doskonalszego, bardziej nau
kowo pogłębionego i bardziej pracochłonnego.

Reasum ując należy przede w szystkim  podkreślić, że przem ysłow e w y
tw arzanie półproduktów  organicznych należy do zadań szczególnie tru d 
nych i skom plikowanych, w ym agających ogromnego doświadczenia ru 
chowego i ciągłego kon tak tu  z nauką w skali św iatow ej. Przejście od tak 
podstaw ow ych m ateriałów  w yjściow ych, jak  anilina, fenol, ^-nafto l, dw u- 
m etyloanilina, bezwodnik ftalow y, antrachinon, p irydyna  itp., przez liczne 
pó łprodukty  wyższego rzędu do setek barw ników  syntetycznych, należą
cych do k ilkunastu  odrębnych klas chemicznych, do tysięcy leków i p re 
paratów  farm aceutycznych, do przeróżnych tw orzyw  plastycznych czy 
włókien syntetycznych, do zmiękczaczy, do przyspieszaczy w ulkanizacji, 
do odczynników fotograficznych, pachnideł itd., w ym aga praw ie w  każdym  
przypadku zastosowania innej i sam odzielnej drogi, innej m etody fabrycz
nej, często w ielostopniow ej przem iany, nie zawsze w olnej od specjalnych 
trudności technologicznych. Obie podstaw y fabrykacji półproduktów , a 
m ianowicie pochodzenie i jakość m ateriałów  w yjściow ych oraz w ym agania 
przem ysłów  operujących półproduktam i, u legają rów nież ciągłej ewolucji, 
ciągłej tendencji postępu i now atorstw a, do k tó re j w ytw órnie  półproduk
tów, jako z isto ty  rzeczy dział p racy  w yłącznie usługow ej, m uszą się ciągle 
dostosowywać. K ażdy przeanalizow any przykład jes t w ym ow nym  św ia
dectw em  tego stanu. Tak np. w  czasach nowszych w  procesach w yw oły
w ania barw ników  bezpośrednio na włóknie, posłużono się reakcjam i 
sprzęgania now ych składników  biernych, nazw anych wówczas (1912 r.) 
nafto lam i AS ze składnikam i czynnym i tj. p roduktam i dwuazow ania am in 
arom atycznych. Było to w ielkie osiągnięcie w  technice barw ienia włókien, 
k tó re  nie tylko rozszerzało skalę osiągalnych odcieni, ale ponadto uprasz
czało cały  proces technologiczny, dając w ybarw ienia o znacznie wyższym  
stopniu  trw ałości. Nowa m etoda zyskała tak  duże powodzenie i tak  wszech
stronne zastosowanie (między innym i do barw ienia gum y, lakierów  n itro 
celulozowych itd.), że w  ciągu następnych  kilkudziesięciu la t doprowa
dzono w ytw órczość przem ysłow ą sam ych naftoelanów  AS (jak kwas 2-hy- 
droksynaftoesow y-3, kw as 2-hydroksyantracenokarboksylow y) do ok. 30 
indyw idualnych produktów , a zasad naftoelanow ych (pochodnych aniliny, 
to lu idyny, anizydyny i in.) do ok. 60. Tem u rozrostow i ilościowo-jakościo- 
w em u tow arzyszyło pokonyw anie przeróżnych trudności technologicznych. 
Tak np. jedną  z zasad naftoelanow ych jes t zasada czerw ieni naftoelano- 
wej KB. Ciąg p rodukcy jny  polega tu  w  pierw szym  etapie na chlorowaniu
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to luenu w  celu uzyskania p-chlorotoluenu. Ale obok izom eru para  tw orzy 
się również w  pow ażniejszych ilościach izom er orto, k tó ry  m usi być oddzie
lony. Oczyszczony p-chlorotoluen poddaje się w  następnym  etapie n itro 
w aniu, aby otrzym ać 2-nitrochlorotoluen; w  rpieszaninie poreakcyjnej 
znajduje się jednak  ok. 35ft/» innego, niepożądanego w  tym  przypadku 
izom eru, mianowicie 3-nitrochlorotoluenu. Proces oddzielania i oczyszcza
nia m usi więc być ponowiony. Taka jest w łaśnie norm alna droga tw orzenia 
w ielu półproduktów , w ym agająca żm udnego w ydzielania określonego 
związku z pow stających w procesach m ieszanin przeróżnych substancji. 
Szczególnie w reakcjach sulfonow ania, chlorowania, u tlen ian ia kom plika
cje mogą być duże.

P rzem ysły  odbiorcze obecnie z regu ły  w ym agają nie ty lko jak  najdo
kładniej oczyszczonych półproduktów , ale rów nież nadania  im  postaci 
najdogodniejszej do przechow yw ania i dalszego przerobu. P ostu la ty  te 
są zrozum iałe, jeżeli zważy się, że każde, naw et najdrobniejsze zanie
czyszczenie m ateria łu  wyjściowego ciałam i obcymi pow oduje niebezpie
czeństwo tw orzenia w  dalszej przem ianie chem icznej np. barw ników  dys- 
harm onizujących kolorystycznie z barw nik iem  pożądanym  a produkow a
nym  z danego surow ca albo też p rzy  syntezie środków  leczniczych utw orzy 
trudne do oddzielania p roduk ty  uboczne o odm iennym  działaniu fizjolo
gicznym. Również postu lat chemicznego stabilizow ania półproduktów  ma 
swoje konsekw encje technologiczne. Jednym  z przykładów  może być 
w prow adzenie na ry nek  ustabilizow anych soli dwuazoniowych, k tóre 
mogą być transportow ane i m agazynowane bez obawy rozkładu i u trace 
nia sw ojej wartości. Cel ten  osiągnięto p rodukując  sole dwuazoniowe 
w postaci pochodnych kw asu borofluorowodorowego, H B F4, lub  ty tano- 
iluorowodorowego, HoTiFo. Takie sam e pod w zględem  trw ałości sole 
dwuazoniowe uzyskuje się obecnie rów nież w  in n y  sposób, a m ianowicie 
przez tw orzenie w  środow isku alkalicznym , w  tem pera tu rze  ok. 100°C 
soli sodowych odpowiednich nitrozoam in; w  środow isku kw aśnym  prze
chodzą one ponownie w  sole dwuazoniowe. Podobnych zadań adap tacy j
nych w zakresie fabrykacji półproduktów  rozw iązano cały szereg.

Przem ysł półproduktów  organicznych różni się bardzo zasadniczo swoją 
s tru k tu rą  techniczną od w ielu innych  działów przem ysłu  chemicznego. 
N aw et najw iększe kom binaty  składają się w yraźnie z w yodrębnionych 
oddziałów, obejm ujących z regu ły  dość w ąski zakres technologiczny; n a 
tom iast skala zadań i środków  operacyjnych w  w ytw órniach  półproduktów  
jest nie tylko bardzo szeroka, ale i zm ienna. Przez oddziały posługujące 
się ap ara tu rą  od najbardziej p rym ityw nej (np. kadzie drew niane) do n a j
bardziej skom plikow anej, p rzy  budowie k tó re j zastosowano w szelkie zdo
bycze techniczne nowoczesnej chemii, przepływ a ogrom na liczba surow 
ców, m ateriałów  wyjściow ych i pomocniczych, różnych odczynników ga
zowych, ciekłych i stałych, organicznych i nieorganicznych, by  okresowo 
zmieniać swój p lan  przetw órczy w  ram ach poszczególnych urządzeń i insta
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lacji. I odw rotnie, ten  sam  półprodukt m ożna w ytw arzać i w ytw arza się 
isto tn ie w  oparciu o całkiem  różne m etody i odm ienną aparatu rę .

W reszcie w ytwórczość półproduktów  uczestniczy czynnie, w  znaczeniu 
technologicznym, w  ew olucji i w  postępie tych  przem ysłów  końcowych, 
z k tó rym i jes t m ateriałow o związana. Tak np. dążenie przem ysłu  w łó
kienniczego do podniesienia stopnia trw ałości barw y, do wzm ocnienia ży
wości zabarw ienia spowodowało w  czasach ostatn ich  w prow adzenie —  i to 
nie bez dodatnich skutków  —  związków fluorow ych do w yrobu półpro
duktów , jak: I-IoN • C6H ;i • Cł • CF3, H 2N • CoH3(CF3)2.
Dużo większe znaczenie przem ysłow e posiada fak t zastosowania nowych 
półproduktów  do w yrobu nowych grup barw ników  syntetycznych. P rzy 
kładem  takiego osiągnięcia jes t p rodukcja barw ników  ftalocyjaninow ych
0 nadzw yczajnej mocy i odporności na działanie czynników  m echanicz
nych i -chem icznych. Pó łprodukty  tej g rupy  barw ników  wyw odzą się 
z o -fta lon itry lu  CqH4(CN)2, k tó ry  o trzym uje się przez działanie am oniaku 
w tem p. ók. 400°C i w  obecności katalizatorów  —  tlenków  w olfram u, 
chrom u albo m anganu —  na bezwodnik ftalow y. I w  tym  przypadku 
wobec tw orzenia się w  znaczniejszych ilościach różnych produktów  ubocz
nych (np. ftalim idu, benzonitryłu) opracowano i w ypróbow ano różne m e
tody  fabrykacji fta lon itry lu , z coraz korzystniejszym i wydajnościam i.

Nie m ożna też pom inąć tego fak tu , że ostatnio korzysta się coraz in ten 
syw niej rów nież ze związków heterocyklicznych jako m ateriałów  w y j
ściowych do w yrobu półproduktów  organicznych, zużyw anych głównie 
przez przem ysł farm aceutyczny i tw orzyw  plastycznych. Do takich m a
teriałów  należą fu ran  i piro l o pierścieniach pięcioczłonowych oraz o b a r
dziej złożonej budowie s tru k tu ra ln e j indol i tionaften; w zrastające stale 
znaczenie m ają  rów nież tak ie  surowce, jak  p irydyna, chinolina, chinal- 
dyna, akrydyna i in.

Reasum ując można powiedzieć, że fabrykacja półproduktów  organicz
nych jes t zagadnieniem  technologicznie złożonym, w ym agającym  długo
falowego nakładu  p racy  i środków  m aterialnych . G dy jednak  po okresie 
w ytrw ałego w ysiłku  dochodzi się do tego p unk tu  rozwojowego, że obok 
półproduktów  podstaw ow ych i m asowych poczyna się w ytw arzać również
1 półprodukty  bardziej złożone, w ym agające subtelnych  operacji techno
logicznych a służące potrzebom  w ytw órczym  wysokiego rzędu, wówczas 
praw dziw y rozkw it całego przem ysłu organicznego zdobywa w danym  
k ra ju  trw ałe  fundam en ty  egzystencji i powodzenia.

Tabelaryczny wykaz 
najważniejszych półproduktów organicznych stosowanych w przemyśle

I. Z procesów  ch lorow cow ania:
1. dw uchloroetan  CHoCl^CHoCl
2. 1 ,1 -d w uch loroety len  (chlorek w inylidenu) CC12 : CH2
3. k w as ch lorooctow y CHoCl • COOH
4. ch lorobenzen C6H3C1
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5. p -dw uch lorob en zen  CGH 4C12
6. ch loronitrobenzen CgH 4C1 • N O 2
7. 2 ,6-dw uchlorobenzaldehyd C12CGH3 • CHO
8. fluorek  3-am ino-4-chIorobenzylidynu  H 2N  - CGH3 • Cl • CF3
9. kw as dw uch lorofta low y C l2CGH2(COOH)2

10. sześciocn lorocykloheksan  (gam eksan) CGH GC1G
II. Z procesów  su lfonow ania:

kw asy:
11. b en zenosu lfonow y CgH 5S 0 3H
12. p -n itro to lu en o-o -su lfon ow y  CGH 3 • CH3 • N 0 2 * S 0 3H
13. su lfan ilow y  p -H 2N  • CGH 4 • S 0 31I
14. n afta len osu lfon ow y-2  C10H7SO3H
15. an trach in on osu lfonow y-l(2) (sól d iam entow a, só l srebrzysta)

c 14h 7o 2 • s o 3h

16. 1 ,4-naftionow y C10H BN H 2 • S 0 3H
17. l-n a fty lo a m in o su lfo n o w y -5  (kw as L) C10H 6N H 2 • S 0 3H
18. 2 -n afty loam inodw usu lfonow y-5 ,7  CioH 5N H 2 ■ (S 0 3H )2
19. 2 -n afty loam in odw usu lfonow y-6 ,8  C10H5N H 2 • (S 0 3H)2 (i przez am onolizę)
20. l-naftyloam irvotrójsu lfonow y-3,6,8 Ci 0H 4N H 2 • (S 0 3II)3
21. 2 -h yd rok syn afta len osu lfonow y-6  (kw as Schaeffera) C i0H eOH • S 0 3H
22. 2-hydrok syn afta lenod w usu lfonow y-3 ,6  (kw as R) Ci 0H5OH ■ (S 0 3H )2
23. 2 -h yd roksynafta lenodw u su lfon ow y-6 ,8  (kw as G) C10HSOH • (S 0 3H )2
24. l-a m in o-2 -h yd rok syn afta len osu lfon ow y-4  CxoH5N H 2 • OH • S 0 3H
25. 2 -am in o-8-h yd rok syn afta len od w u su lfon ow y-3 ,6  (kw as 2 R) C iGH4N H 2 • 

• 0 H (S 0 3H )2

III. Z procesów  n itrow an ia  i n itrozow ania:
26. n itrobenzen  CGH 5N 0 2; dw unitrobenzen  CgH 4(N 0 2)2
27. o - i p -n itro fen o l N 0 2 • CgH i • OH (i przez hydrolizą)
28. o - i p -n itro to lu en  N 0 2 * CgH i ■ CH3
29. p -n itroan ilin a  NOo • CgH 4 • NH 2 (i przez hydrolizą)
30. ch loro-2 ,4-dw unitrobenzen  Cl • CGH 3 • (N 0 2)2
31. 2,5-dw uchloronit.robenzen NOo * CGH3C1)2

32. p -n itroacetan ilid  N O a • CGH4 • NHOCCH3
33. m -n itro -p -to lu id yn a  N 0 2 ■ CGH3 • CH3 • N H 2
34. a -n itron afta len  Ci 0H 7N O 2
35. 1 ,5 -dw unitronaftalen  CioHG(N 0 2)2
36. k w a sy  n itron afta len osu lfon ow e (różne) N 0 2 ■ C10H5 • OH • S 0 3H
37. p -n itrozofen o l NO • CgH j • OH

IV. Z p rocesów  am inow ania i am onolizy:
38. g likokol H 2N  • CH2 • COOH
39. sześciom ety len odw uam ina H2N(CH2)GN H 2 (i uw odornienie)
40. an ilin a  CGH 5N H 2 (am inow anie oraz am onoliza)
41. m -  i  p -fen y len od w u am in a  CGH 4(NH2)2
42. p -am inod w u m etyloan ilina  H 2N  ■ CGH 4 • N(CH3)2
43. to lu id yn y  H 2N  • CGH4 • CH3
44. o - i p -an izydyn a H 2N  • CGH 4 • OCH3
45. k w as m -am in ob en zen osu lfon ow y H 2N  • CGH 4 • S 0 3H
46. 2 ,5-dw uchloroanilina H 2N  • CGH3(C1)2
47. k sy lid yn y  H 2N  • CGH 3(CH3)2
48. to lilen od w u am in y  (H2N )2 • CGH 3 • CH3
49. fta lim id  CGH 4 • (CO)2NH
50. kw as o -a m in ofen o lo -p -su lfon ow y  H2N  • CGH 3 • OH • S 0 3H
51. a -  i /7-naftyloam ina Ci 0H 7N H 2
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52. kw as 2 -n a fty lo a m in o su łfo n o w y -l EUN • C48H 8 • SO3H
53. a-  /ii-am inoantrachm on H 2N  • C 14 H 7O2

54. dw uam inoantrachinon (H2N )2 • C44H G0 2

55. benzydyna H 2N • CfjH4 • CGH 4 • N H 2

56. .-j-tolidyna H 2N  • H.5C • C.jHj C8H 3  • CH3 • N H 2

57. o -dw u an izydyna H 2N  • H 3CO • C8H 3 • CGH 3 • OCH3 • N H 2

58. kw as d w u am in osty lb en odw usu lfonow y
H2N  • HO3 S • C8H 3 • CH : CHC0H 3 • S 0 3H • N H 2

V. Z procesów  hydrolizy  i  stap ian ia  a lkalicznego:
59. fenol C6H 5OH
60. 2 ,4-d w un itrofenol C8H 3 0 H ( N 0 2)2

61. a -  i  /?-naftol C j8H 7OH
62. kw as 2--am ino-5-hydroksynaftalenosu lfonow y-7 (kw as J)

C 10H 5N H 2 • OH • S O 3H
63. kw as 2-am ino-8 -h yd rok syn afta len osu lfon ow y-6  (kw as Gam ma)
64. k w as l-a m in o -8 -h yd rok syn a ita len od w u su lfon ow y 3,6 (kw as H)

H 2N • C 10H 4 • OH • (S 0 3H )2

65. kw as l,8 -d w u h yd rok syn afta lenod w u su lfon ow y-3 ,6  (kw as chrom otropow y) 
C 10H 4(OH)2(SO3H )2

6 6 . 1 ,5-dw uhj'droksyantrachinon (antrarufin) C i4H G0 2(0 H )2

67. 1 ,2-dw uhydroksyantrach inon  (alizaryna) C i4HG0 2(0 H )2

VI. Z procesów  a lk ilow an ia  i arylow ania:
6 8 . ety lob en zen  C0I-I5C0H 5

69. d w u m etyloan ilina  C8H 5N(CH 3)2

70. dw u ety loan ilin a  CGH 5N(C2H r,)2

71. o -n itroan izo l 0 2N  • CGH 4 • OCH3

72. dw ufen yloam ina C8H 5 • N H  • CGH 5

73. b en zyloety loan ilina  CGH 5 • N(C2H5) • (C8H 5H 2C)

V II. Z procesu  acylow ania:
74. m etakryian  m etylu  CH2C(CH3)(COOCH3) (i estryfikacja)
75. acetan ilid  C6H 5 • NHCOCH3

76. kw as acety losa licy low y  CGH 4 • OOCCH3 ■ COOH
77. acetofen on  CGH 5COCH3

78. a cety lo -p -to lu id yn a  CGH 4 • CH3 • NHCOCH3

V III. Z procesu  karboksyiow ania:
79. kw as sa licy lo w y  C6H4 • OH • COOH
80. k w as 2-liyd rok syn aftoesow y-3  C4oH8 • OH • COOH

IX . Z procesów  utlen ian ia:
81. form aldehyd  HCHO
82. a ldehyd  octow y  CH3 CHO
83. kw as octow y CH3COOH
84. kw as m ale in ow y (i bezw odnik) HOOC * CH : CH • COOH
85. kw as adyp inow y HOOC(CH2)4COOH
8 6 . kw as se lacyn ow y  HOOC(CH2)8COOH
87. benzochinon C0H 4O2

8 8 . k w as an tran ilow y C8H 4 -NH 2 • COOH (i hydroliza)
89. kw as o -fta lo w y  (i bezw odnik) C8H 4(COOH)2

90. styren  (w inylobenzen) CGH 5 • CH : CH2

91. antrachinon C 14 H 80 2 (i kondensacja)

X . Z procesów  kondensacji:
92. kw as b enzoilobenzoesow y C8H 4 • COOH • CO • CGH5
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93. k w as p -ch lorob enzoilob en zoesow y C8H 4 • COOH • CO • CBH 4 • Cl
94. 1 ,5-dw ubenzoilonaftalen  (transketon) CBH 3 • CO • C1BH B • OC • CBH 5
95. fen y log licyn a  CBH 5N H C H 2COOH
96. indoksyl C8H 4 • N H  ■ CO(CH2)
97. p ,p '-dw um etyloam inobenzofenon  (keton M ichlera)

(CH3)2N  • CbH 4 • CO ■ CbH 4 • N(CH3) ,
98. benzantron C17H i0O
99. 2 -m ety lo -5 -ety lop iryd yn a  C5H 3N  • CH3 • C2H 5 

100. ch inolina CbH7N
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C z ę ś ć  p i ą t a

OD PÓŁPRODUKTÓW DO WYROBÓW KOŃCOWYCH

W STĘP

Z dotychczasow ych wywodów, może nieco sum arycznych i niepełnych, 
w ynika oczywisty i podstaw ow y wniosek: oto nieliczne, proste i stosunko
wo dostępne surow ce natu ra lne , nieorganiczne i organiczne, w  kolejnych 
procesach prow adzonych m etodą przyłączania lub  w ym iany jednych ato
mów albo całych g rup  na inne, przy  użyciu różnych m ateriałów  pom ocni
czych, przy  pomocy różnych zabiegów i przy zastosow aniu takich czynni
ków fizykochem icznych, jak  tem pera tu ra , ciśnienie czy katalizatory , zo
sta ją  przekształcone w  pó łprodukty  o w iększej aktyw ności chemicznej.

W tych  procesach ciągłej w ym iany i ciągłego przetw arzania  zaw artych 
w surow cu w artości statycznych —  na w artości, w  sensie chemicznym , 
dynam iczne odnajdujące się w  jego pochodnych, pow staje stopniowo n ie
skończona ilość odrębnych i zróżnicow anych m ateriałów  wyjściowych, 
półproduktów  niższego i wyższego stopnia przetw órczego oraz m onom erów 
zdolnych do dalszych reakcji łańcuchowych, na k tórych  opiera się tak  po
tężna i tak  zróżnicow ana współczesna chem ia w ytw orów  sam odzielnych 
i produktów  końcowych. Gdy cykl przetw órczy dobiega do końca, wówczas 
w artości dynam iczne przechodzą ponownie w  w artości statyczne, tj. w  ści
śle zdeterm inow ane, użyteczne cechy p roduk tu  końcowego, a sam  produkt 
wychodzi spod zasięgu technologii chem icznej i dostaje się w  sferę oddzia
ływ ania innych, niechem icznych dyscyplin przem ysłow ych, technicznych 
lub gospodarczych.

Tak więc w łókna syntetyczne i barw nik i przechodzą np. do dyspozycji 
przem ysłu w łókienniczego, tw orzyw a plastyczne są przetw arzane dalej m e
todam i m echanicznym i, syntetyczne środki lecznicze idą w  służbę zdrowia 
publicznego, a np. takie w yroby, jak  garbniki syntetyczne, detergenty  
i środki powierzchniow o czynne, jak  m ateria ły  wybuchow e, insektycydy, 
olejki zapachowe, em ulgatory, tłuszcze utw ardzane, kauczuki sztuczne i in. 
stają  się sam odzielnym i artyku łam i rynkow ym i.

Obecnie trzeba sobie zdać spraw ę z dwóch zasadniczych faktów . Po 
pierwsze: najisto tn iejsze w artości techniczno-ekonom iczne całego przem y
słu chemicznego wiążą się z tą  w łaśnie fazą przetw órczą. Z grubsza można
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przyjąć, że w łańcuchu produkcy jnym  od surow ca do pó łproduktu  zaw iera 
się ok. 80%  w artości m ateriałow ych i tak i sam  odsetek w ysiłku p racy  ludz
kiej; odpow iednikiem  tych  nakładów  jest w artość uzyskana w  półproduk
cie, a w yrażona um ow nym  w spółczynnikiem  rów nym  100. W yniki takie 
re je s tru je  się w  procesie przetw órczym  od w ęgla przez koksowanie, w y
dzielenie i rozfrakcjonow anie sm oły i benzolu aż po takie pó łp rodukty  jak  
np. anilina, am inofenole czy nitroacetofenon. W ytw orzone zaś na tej pod
staw ie barw nik i syntetyczne, PAS czy chlorom ycetyna absorbując ty lko  
ok. 20%  w artości m ateriałow ych i 20%  sum arycznego w ysiłku —  w  tym  
przypadku oczywiście wysoko kw alifikow anej p racy  ludzkiej —  pozw alają 
na wygospodarow anie w artości tow arow ych, w yrażających się współczyn
nikiem  co najm niej 500. Podobny rachunek  można pow tórzyć w  setkach 
innych przypadków . Ten pełny  cykl przetw órczy, rozw inięty  planowo i lo
gicznie od surowców do w yrobów  sam odzielnych i końcowych jest w łaśnie 
isto tnym  źródłem  potęgi nowoczesnego przem ysłu chemicznego.

Drugim  fak tem  jest to, że każdy z w ym ienionych poprzednio przykłado
wych działów produkcji chem icznej s ta ł się obecnie przedm iotem  odrębnej 
i w  najw yższym  stopniu  rozbudow anej nauk i technologii. Toteż w  n in ie j
szym przypadku nie m ożna naw et silić się na stw orzenie choćby ogólnego, 
ale w yczerpującego zasadniczą problem atykę obrazu. Jeszcze bardziej niż 
w częściach i rozdziałach poprzednich trzeba odwołać się tu  w yłącznie do 
m etody operow ania typow ym i, szczególnie in teresu jącym i pod względem  
technologicznym  przykładam i.

R o z d z i a ł  I

TW ORZYW A PLASTYCZNE (PLASTOMERY)

W ostatn im  ćwierćwieczu chemia przem ysłow a w kroczyła w  dziedziny, 
k tó re  od daw na by ły  dom eną najróżnorodniejszych innych przem ysłów, 
zarówno starych  (przem ysłu drzewnego, metalowego, ceramicznego 
i szklarskiego), jak  i młodszych, w ytw arzających  np. stopy  odporne na 
działanie odczynników chem icznych. Nowym  działem  rozw iniętym  tak  
szybko i tak  potężnie jest p rodukcja różnorodnych tw orzyw  plastycznych 
i m ateriałów  pokrew nych, odznaczających się w ysokim  ciężarem  czą
steczkowym.

Takie substancje wielkocząsteczkowe znajdują się w śród surow ców 
i produktów  natu ra lnych . D ługotrw ałe badania i grom adzone doświadcze
nia w ykazały, że n ie ty lko właściwości tak ich  na tu ra lnych  związków w iel
kocząsteczkowych mogą być m odyfikowane zgodnie z w ym aganiam i tech
nicznym i, ale ponadto, że podobne tw orzyw a m ożna uzyskiw ać m etodam i 
syntezy, p rzy  czym surow ce do ich w ytw arzan ia  są dostępne i na  ogół nie- 
kosztowne, a sam e procesy technologiczne niezbyt skom plikowane. Dal
szym stw ierdzeniem  było to, że liczne tw orzyw a plastyczne, przede w szyst
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kim  syntetyczne, posiadają bardzo pożądane właściwości: są lekkie, fizycz
nie i m echanicznie w ytrzym ałe, łatw e do form ow ania i obróbki, a ponadto 
odporne na korozję, przew yższając pod tym  w zględem  wiele innych, na
w et drogocennych m ateriałów . S tąd też zasięg ich zastosowania w zrastał 
w  sposób zdum iew ająco szybki.

Pierw sze, w ytw arzane przem ysłow o m ateria ły  plastyczne, a więc celu
loid i galalit, a później i b aketlity  zaspakajały początkowo drobniejsze po
trzeby  gospodarstw a domowego i przem ysłu galanteryjnego. Ale z rozw o
jem  produkcji tw orzyw  plastycznych nie ty lko pojaw iły  się nowe, nieznane 
dotychczas artyku ły , lecz rów nież tw orzyw a te  zaczęły w ypierać z rynku 
liczne w yroby z drew na, szkła, porcelany, m etali, skóry, kości, rogu i kau
czuku zaspakajając liczne nowopow stające potrzeby, np. w  zakresie elek
tro techn ik i łącznie z budową- części pom ocniczych dla reak torów  atom o
w ych, radioodbiorników , telewizorów, aparatów  radarow ych oraz potrzeby 
przem ysłu chemicznego, fotograficznego, samochodowego, samolotowego, 
budow y okrętów  itp. Ilu strac ją  tego stanu  może być fak t najszerszego za
stosow ania poliw inylow ych przewodów rurow ych  w  fabrykach  chemicz
nych, a ostatnio naw et do tran sp o rtu  m leka z połonin górskich do fabryk 
sera  w  Szwajcarii.

Obecnie m ateria ł poliw inylow y zdobył w  technice przem ysłow ej całko
wicie sam odzielne, a naw et przodujące stanow isko1. W yroby poliw inylow e 
są nie ty lko doskonałym  izolatorem  ciepła i elektryczności, ale ponadto 
w y trzym ują  dobrze niskie tem pera tu ry , są bardzo lekkie, łatw e w  m ontażu 
i odporne na  działanie korozyjne tak ich  niebezpiecznych m ateriałów  che
micznych, jak  20-proc. kwas octowy, chlor gazowy, woda chlorowa, fluoro
wodór, am oniak, wszelkie gazy spalinowe zaw ierające CO, CO2, HęS, SOo, 
pył i parę wodną, a wreszcie są n iew rażliw e na takie substancje organicz
ne, jak  m etanol, glikol etylenow y, form aldehyd, gazolina, cyjanow odór 
i w iele innych. R u ry  poliw inylow e w ytrzym ują  również działanie wody 
m orskiej, korodującej tak  szybko i tak  silnie w szelkie tw orzyw a m etalowe.

Je s t na tu ra lne , że i tw orzyw om  plastycznym  przypadł w  udziale los 
w szystkich w ielkich odkryć i w ynalazków  technicznych; zdobywały one 
należną sobie pozycję początkowo bardzo powoli, w  ciągłym  zm aganiu się 
z przeciwnościam i. Produkcja pierw szych plastom erów  opierała się na m e
todach m odyfikow ania surow ców  natu ra lnych , jak  celuloza lub kazeina. 
Takim  m ateriałem  był w y tw arzany  od 1868 r. c e l u l o i d ,  tj. s ta ły  roz
tw ór nitrocelulozy w  kam forze, oraz produkow any od 1890 r., a pow sta
jący w  reakcji pom iędzy kazeiną i form aldehydem , g a l a l i t .  Cel i za
łożenia technologiczne procesów otrzym yw ania tych  m ateriałów  można 
prześledzić dokładniej na konkretnym  przykładzie.

Taki np. m ateria ł w ielkocząsteczkowy, jak  celuloza, u legający w  w yż
szych tem pera tu rach  rozkładowi, nie może być form ow any dowolnie za 
pomocą ciepła i ciśnienia; z powodu zaś stosunkow o znacznej liczby grup  
hydroksylow ych, zaw artych  w  jego cząsteczce, m ateria ł ten  nie posiada
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dostatecznej odporności na działanie wody; w reszcie jest on nierozpu
szczalny w  typow ych odczynnikach organicznych, a więc i tą  okrężną drogą 
nie może być odpowiednio do potrzeb kształtow any. M odyfikacja celulozy 
ma więc na celu taką zm ianę s tru k tu ry , k tó ra  usunie albo choćby ograniczy 
w ym ienione trzy  wady. W  pierw szym  okresie usiłowano rozwiązać to za
danie przez zestryfikow anie celulozy kw asem  azotow ym  czyli przez zablo
kowanie grup  hydroksylow ych. Proces n itrow ania przeprow adza się jednak  
dość oględnie, tak  by  uzyskać p roduk t o niezbyt wysokiej zaw artości azotu 
(10,0— 10,5'%), a więc nie w ybuchający p rzy  uderzeniu.

Tak zapoczątkow any został zarów no przem ysł nitrocelulozowego jedw a
biu sztucznego, jak  i w yrobów  plastycznych z celuloidu. Szybko jednak  
u jaw niły  się ujem ne cechy tw orzyw a nitrocelulozowego, szczególnie zaś 
duża łatwość gwałtow nego spalania się i stopniowe ciem nienie np. p ły f lu b  
błon celuloidowych pod w pływ em  pow ietrza i św iatła. Podobne niedogod
ności w ykazyw ały i tw orzyw a kazeinowe, gdyż samo istnienie w  m akro
cząsteczce grup, jak  NHg —  podobnie zresztą jak  w ystępujących  w  celu
lozie OH — pow oduje zm niejszenie odporności na działanie wody. W szyst
ko to w  najw yższym  stopniu ograniczało stosowalność tych  wyrobów.

U św iadom ienie tych m om entów  m iało pozytyw ne i tw órcze konsekw en
cje. W 1903 r. przeprow adzono estryfikację  celulozy za pomocą bezw odni
ka  kw asu octowego, o trzym ując przez hydrolizę tró joctanu  nowe tworzyw o 
plastyczne i  nowe włókno sztuczne, octanowe. N astępnie zestryfikow ano 
celulozę innym i kw asam i tłuszczow ym i oraz zastosowano reakcje e tery fi- 
kow ania grup  hydroksylow ych grupam i etylow ym i czy benzylow ym i uzy
skując substancje roztw arzalne w  licznych rozpuszczalnikach, a zarazem  
wodoodporne, m ięknące i plastyczne w  w yższych tem peratu rach , a po za
robieniu z odpowiednim i p las ty fikato ram i2 nadające się do kształtow ania.

Niebaw em  spraw a posunęła się ponownie naprzód. M ianowicie na pod
staw ie prac L. H. Baekelanda w 1909 r. uruchom iono produkcję nowego 
tw orzyw a plastycznego, nazwanego b a k e l i t e m .  Był to p rodukt w y
tw orzony z m ateria łu  nie plastycznego i nie wielkocząsteczkowego, w  opar
ciu o reakcję  polikondensacji fenoli z form aldehydem . Tak dokonany został 
zupełnie zasadniczy przełom, w prow adzający do technologii tw orzyw  pla
stycznych nowe założenia i nowe m etody pracy. O ile bowiem  p rzy  m ody
fikow aniu natu ra lnych  substancji w ielkocząsteczkow ych najp ierw  trzeba 
obniżyć ciężar cząsteczkowy m ateria łu  wyjściowego, aby następnie  za po
mocą procesów całkowicie chem icznych (estryfikacja, eteryfikacja) względ
nie przy  w spółdziałaniu również operacji fizycznych (odparowanie rozpu
szczalnika, uporządkow anie osiowe produktu) uzyskać możność dalszego 
operow ania m ateriałem , o ty le  w  przypadku bakelitu  do cyklu p rzetw ór
czego w prow adza się zw ykłe związki m ałocząstkowe, nie plastyczne, by 
dopiero poprzez procesy polikondensacji sform ować nowe m akrocząsteczki 
o właciwościach plastycznych. Jest to  więc proces typowo syntetyczny, 
łatw iejszy do kierow ania niż depolim eryzacja, k tó ry  m ożna prow adzić przy
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zastosow aniu prostych m ateriałów  w yjściow ych i różnych m etod p rze tw ór
czych, co w  konsekw encji prow adzi do w ielkiej liczby now ych produktów  
końcowych o różnych właściwościach fizycznych i chemicznych.

W dalszej ewolucji zróżnicowanie jakościowe i rozwój zastosowania tw o
rzyw  syntetycznych nastąp ił dzięki system atycznem u dążeniu do opano
w ania procesów polim eryzacji i polikondensacji do tego stopnia, aby um o
żliwić produkcję tw orzyw  o specjalnych właściwościach, odpowiadających 
każdorazow ym  w ym aganiom  chemicznym , elektrotechnicznym , term icznym  
i m echanicznym , a więc aby uzyskiw ać tw orzyw a o przew idyw anych z gó
ry  właściwościach, lepszych od właściwości m ateriałów  stosow anych do
tychczas3. R ezu lta ty  badań i prac technicznych uzyskane w  ciągu krótkiego 
czasu odpow iadały oczekiwaniu. Ustalono wówczas szereg założeń teore
tycznych i faktów  ogólnych, k tóre regu lu ją  stosunek pom iędzy m onom e
rem  a polim erem  (cz. IV, rozdz. 11.13) i pozw alają na sterow anie procesam i 
przetw órczym i w  pożądanym  k ie ru n k u 4.

Z p unk tu  w idzenia technologicznego założenia te  m ożna zrekapitulow ać 
następująco:

1. W łaściwości różnych tw orzyw  plastycznych są funkcją  budow y i w iel
kości m akrocząsteczki.

2. Zasadnicze właściwości chemiczne m onom eru (np. odporność na dzia
łanie kwasów i zasad, tru d n a  rozpuszczalność) p rzejaw iają  się —  zwykle 
w  stopniu  w yższym '■— w  produkcie polim eryzacji.

3. Podw yższając stopień spolim eryzow ania łub skondensow ania o trzy
m uje się substancje  coraz bardziej zw arte, coraz bardziej odporne na  dzia
łanie czynników chem icznych i fizycznych, a m niej ak tyw ne chem icznie 
(np. trudn iejsze do zabarwienia).

4. R edukując ciężar cząsteczkowy poniżej pew nej granicy —  innej dla 
każdego tw orzyw a — uzyskuje się substancje lepkie albo p rzynajm niej 
topiące się łatw o w  podwyższonej tem peraturze, a kruche i łam liwe w  tem 
pera tu rach  niższych; takich tw orzyw  nie m ożna więc an i odlewać w  form y, 
ani sprasow yw ać w p ły ty  czy wstęgi, ani też wyciągać w e włókna.

5. M onom ery nie posiadające w  ogóle grup  polarnych (np. w ęglowodory 
nienasycone) p rzy  w ysokim  stopniu  polim eryzacji da ją  tw orzyw a o bardzo 
m ałej aktyw ności chemicznej. Z jednej s tro n y  prow adzi to do otrzym ania 
plastom erów  o cennych właściwościach, takich jak  np. tw orzyw a poliety le
nowe, bardzo elastyczne i giętkie, a zarazem  i nie chłonące wody, o bardzo 
m ałej stałej dielektrycznej i bardzo dużej w ytrzym ałości m echanicznej. 
Z drugiej jednak  strony  takie polim ery mogą w ykazyw ać —  jako mało 
aktyw ne — dużą odporność np. w  stosunku do barw ników .

Z p unk tu  widzenia techniki przetw órczej rozróżnia się dwie odrębne 
grupy tw orzyw  plastycznych. Pierw szą grupę stanow ią tw orzyw a term o
plastyczne, tj. tak ie , k tó re  p rzy  ogrzaniu przechodzą w  stan  plastycz
ny, a po ochłodzeniu zestalają się ponownie. Zjawisko to, ułatw iające 
w  najw yższym  stopniu  w szelkie kształtow anie tw orzyw a, m a charak te r
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ściśle fizyczny i dlatego może być pow tarzane w ielokrotnie. W tym  p rzy
padku m ateria ł przechodzi przez jedno ty lko stad ium  przetw órcze, a cała 
operacja jest stosunkow o prosta i niekosztowna.

D rugą grupą są tw orzyw a term outw ardzalne. P rzy  ogrzaniu m iękną lub 
naw et topią się łatwo, ale równocześnie przechodzą głębokie przem iany 
s tru k tu ra ln e , co pow oduje u tra tę  zdolności u trzym an ia  się w  stanie pla
stycznym . Proces ten  jest nieodw racalny, a w  konsekw encji m ateria ł 
u tw ardzony  w wyższej tem pera tu rze  może być poddaw any jeszcze ty lko 
obróbce m echanicznej. W yroby z tw orzyw  term outw ardzalnych  pow stają 
w ięc w  operacji dw ustopniow ej: początkowo proces kondensacji zatrzym u
je  się w  takim  punkcie, by m ateria ł mógł być jeszcze odpowiednio ukształ
tow any; następnie w yroby poddaje się nieodw racalnem u u tw ardzan iu  
w  wysokiej tem pera tu rze  i ew entualnie dodatkow ej obróbce m echanicznej.

T rzeba jednak  podkreślić, że ostatnio dzięki rozw inięciu szeregu kom bi
now anych m etod w ytw órczych i stosow aniu wciąż now ych m onom erów do 
przerobu, a w reszcie dzięki zastosowaniu now ych czynników (np. tlenu) do 
u tw ardzania  tw orzyw , granica pom iędzy m ateria łam i term oplastycznym i 
i term outw ardzalnym i, podobnie jak  pom iędzy polim eram i i polikonden- 
satam i, stopniowo zaczyna się zacierać. N iem niej jednak  ze względu na 
przejrzystość należy zachować nom enklaturę  m ającą duże w artości m eto
dologiczne. Poniżej podano przegląd najw ażniejszych g rup  tw orzyw  pla
stycznych w ytw arzanych  i stosow anych przem ysłowo.

System atyka głównych grup tworzyw plastycznych  
modyfikowanych i syntetycznych

I. T w o r z y w a  m o d y f i k o w a n e
1. Pochodne celulozy:

a) nitroceluloza (celuloid, jedw ab sztuczny i in.)
b) octan celulozy (jedw ab octanowy, cellon i in.)

2. Pochodne kazeiny i innych ciał białkow ych (włókno sztuczne, ga-
la lit i in.)

3. Pochodne gutaperk i i kauczuku
II. T w o r z y w a  g r u p y  k a u c z u k o w e j

1. K auczuki na tu ra lne , w ulkanizow ane
2. K auczuki sztuczne (surogaty)
3. K auczuki syntetyczne

III. T w o r z y w a  s y n t e t y c z n e  ( r ó ż n e )
1. Produkow ane za pomocą m etod polim eryzacji:

a) po liteny  i tw orzyw a epoksydowe
b) poliw inyle, poliw inylideny i pokrew ne
c) poliizobutyleny
d) polistyreny
e) poliakrylany i pokrew ne
f) polikum arony i in.

term oplastyczne 
term oplastyczne 

'  term oplastyczne 
term oplastyczne 
term oplastyczne 
term oplastyczne
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2. P rodukow ane głównie za pomocą m etod polikondensacji:
a) fenoplasty i pokrew ne term outw ardzalne
b) poliam idy term oplastyczne
c) poliestry  (pochodne kw asu ftalowego, te re -

ftalowego, m aleinowego, fum arow ego ita -  term outw ardzalne i 
konowego itd.) term oplastyczne

d) am inoplasty (pochodne piocznikowe, m ela
m inowe i in.) term outw ardzalne

IV. K r z e m  o o  r g a n i c z n e  t w o r z y w a  p l a s t y c z n e  ( s i l i 
k o n y )

W spominano już poprzednio, że n iektóre z m onom erów posiadają ten 
dencją łączenia się w  cząsteczki o budowie liniowej inne zaś w  cząsteczki
0 budow ie p rzestrzennej. Pierw sze, należąc rów nież do g rupy  tw orzyw  pla
stycznych, odgryw ają szczególną rolę jako w łókna sztuczne i syntetyczne
1 dlatego będą om aw iane bardziej w yczerpująco w rozdziale następnym . 
Są to przede w szystkim  pochodne celulozy i kazeiny w  grupie tw orzyw  
m odyfikow anych oraz politeny, poliw inyle, poliam idy i po liestry  w  grupie 
tw orzyw  syntetycznych. Polim ery  o budowie przestrzennej są natom iast 
podstaw ą produkcji m ateriałów  stosow anych szeroko w technice i w  go
spodarstw ie dom owym  jako w yroby z mas plastycznych.

W ym ienione działy re je s tru ją  w  latach  ostatnich tak  w ielki rozwój p ro
dukcy jny  i postęp technologiczny, że w szystkie opublikow ane inform acje 
i dane są w  zasadzie zwykle już przestarzałe. Tylko dla podkreślenia tej 
lawinowości rozw oju można przytoczyć, że produkcja jedw abiu sztucz
nego już pod koniec lat dw udziestych pięciokrotnie przew yższyła w y
tw órczość-jedw abiu  naturalnego; o ile w  latach 1938— 39 w ytw orzono 
na świecie zaledwie ok. 30 tys. t  kauczuku syntetycznego, o ty le  już 
w  1944 r. — co praw da pod silnym  naporem  konieczności w ojennych —  
p rzy  sum arycznym  zużyciu np. w  USA ok. 800 tys. t  kauczuku, praw ie 
780 tys. t przypadało na kauczuk syntetyczny; natom iast w  1951 r. — tj. 
już po w ojnie —  wobec rekordu  światow ej wytwórczości kauczuku n a tu 
ralnego w  ilości 1910 tys. t, produkcja kauczuku syntetycznego we w szyst
kich, wchodzących w  rachubę k ra jach  osiągnęła 1100 tys. t 5; produkcja 
tw orzyw  polietylenow ych w  1953 r. w yniosła ok. 100 tys. t, tw orzyw  poli
w inylow ych 200 tys. t, a tw orzyw  polistyrenow ych reprezentow ać m iała 
liczbę rzędu 450 tys. t, p rzy  czym  już na 1956 r. planow ano potrojenie 
sum arycznej wytwórczości w szystkich tw orzyw  syntetycznych, a na 1960 r. 
przew iduje się produkcję w yrażającą się wielom a m ilionam i ton.

Te dane można uzupełnić inform acją, że z sum arycznego zużycia tw o
rzyw  —  bez uw zględnienia kauczuków  syntetycznych  i sztucznych — 
ok. 50%  przypada na w yroby radiotechniczne, galan tery jne, nam iastk i 
skór i fabrykację  artykułów  gospodarstw a domowego, 25% wiąże się 
z przem ysłem  elektrotechnicznym . 10% pochłania budowa apara tu ry , 
urządzeń i rurociągów  w  fabrykach  chemicznych, dalsze 10% absorbują
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przem ysły budow y wagonów, samochodów, sam olotów i statków , reszta 
zaś przypada na w szystkie inne przem ysły.

Równocześnie i środki operacyjne tych  przem ysłów  uzupełniają i zw ięk
szają się nieustannie. W dziedzinie tw orzyw  kondensow anych z g rupy  
m ocznikow o-form aldehydow ej z powodzeniem  zastosowano szereg nowych 
m ateriałów  w yjściow ych, jak  np. hydrazynę, sulfam id i in. W prow adzenie 
fluoru  do w spółudziału w  procesach w ytw arzania  substancji w ielkoczą
steczkowych okazało się dużym  osiągnięciem technicznym ; tak np. czte- 
rofłuorek  ety lenu  polim eryzuje bez trudności, dając tworzyw o (teflon) 
absolutnie odporne na wszystkie główne odczynniki chemiczne, a przy  
tym  elastyczne i giętkie, w ytrzym ujące bez m ięknięcia lub rozkładu tem 
p e ra tu ry  do 160°C i nie tracące elastyczności naw et w  tem p. — 70°C.

Polim eryzując s ty ren  uzyskuje się p roduk ty  łatw o rozpuszczalne w  ben
zenie, w  toluenie i w  innych węglowodorach, co w ykorzystu je  się do 
fabrykacji lakierów , powłok, laków itp.; m ają  one niską tem p era tu rę  m ięk- 
niemia, co w  w ielu przypadkach jest niedogodne. Ale zastępując s ty ren  
takim i pochodnym i, jak  chloro- lub fluorostyren , uzyskuje się polim ery 
o znacznie wyższej tem pera tu rze  m ięknienia. Również coraz w iększą rolę 
w  technice w yrobu plastom erów  odgryw ają różne m ateria ły  pomocnicze, 
przyspieszacze reakcji, w ypełniacze, inhibitory , a przede w szystkim  p la 
s tyfikatory . Te ostatnie w prow adzone do kom pozycji tw orząc układ  dw u
fazow y (stały roztw ór w  ciekłym  plastyfikatorze), lecz zarazem  hom o
geniczny, zwiększają stopień plastyczności tw orzyw a.

'N iektóre m ateria ły , np. nitroceluloza, nie mogą w ogóle być obrabiane 
bez dodatku p lastyfikatora, inne zaś p rzy  takim  dodatku mogą być for
m owane i przetw arzane w niższych tem peratu rach . W tem peratu rze  no r
m alnej p lasty fikato r pow inien mieć jak  najniższą prężność pary , tak  by 
nie w yparow yw ał stopniowo z kom pozycji, a ponadto w ym aga się, by 
w  tem pera tu rze  otoczenia nie krystalizow ał, a tym  bardziej by  nie pow o
dował zjaw iska tzw. „pocenia się”, tj. w ydzielania kropelek cieczy z m ate
ria łu . W różnych przypadkach stosuje się różne p lastyfikatory , jak  kam 
fora, fta lan  ety lu  lub  buty lu , fosforan fenylu  lub krezylu , sulfono- 
am idy itd.

Najw ażniejszą grupę tw orzyw  m odyfikow anych stanow ią pochodne celu
lozy; w ybitn ie  liniowa s tru k tu ra  tego surow ca pozwala przypuszczać, że 
rów nież w m odyfikow anych pochodnych ta  cecha będzie przeważać. Aby 
kró tk ie  włókno celulozy drzew nej (2— 3 mm) albo nieco dłuższe włókno 
baw ełny (lintersów) po oczyszczeniu z substancji ligninowych, żywicowych 
itp. przetw orzyć w  bardzo długie włókno jedw abiu  sztucznego, trzeba p rze
prow adzić celulozę w  postać zbliżoną do roztw oru. Taki zabieg może być 
dokonany w różny sposób i w łaśnie na  tym  tle  stw orzone zostały i doszły 
do rozw oju cztery  sam odzielne m etody przetw órczo-produkcyjne.

Początkowo produkcja jedw abiu  sztucznego opierała się na m e t o d z i e  
n i t r o c e l u l o z o w e j ;  w  związku z tym  rów nież celuloid, pierw szą
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tworzyw o nitrocelulozow e, znalazł pew ne zastosowanie techniczne pomimo 
posiadania n iek tórych  cech ujem nych. W latach następnych czołowe 
miejsce w  produkcji jedw abiu  sztucznego zajęła m e t o d a  w i s k o z o 
w a , a obok niej u trw aliła  swoje znaczenie m e t o d a  o c t a n o w a .  R ó
wnocześnie rozrasta ła  się coraz poważniej wytwórczość octanow ych tw o
rzyw  sztucznych. Są to m ateria ły  o dużej skali użyteczności (filmy, płyty, 
taśm y cellonowe, w yroby techniczne lub domowego uży tku  itd.), term o
plastyczne, trudno  palne, niew rażliw e na w pływ y atm osferyczne, bez za
pachu i nie w ym agające drogich plastyfikatorów  (jak kam fora).

O ctan celulozy w ytw arza się obecnie m etodą ciągłą, poddając najp ierw  
oczyszczoną celulozę katalitycznej aktyw acji. Zabieg ten  m ający na celu 
podwyższenie aktyw ności celulozy przez skrócenie łańcucha polim eru na
turalnego, przeprow adza się w  reaktorach, zadając surow iec m ieszaniną 
lodowego kw asu octowego z kw asem  siarkow ym  odgryw ającym  tu  rolę 
katalizatora. N astępnie trak tu jąc  ten  .półprodukt bezw odnikiem  kw asu 
octowego doprowadza się go do pożądanego stanu  zestryfikow ania. U tw o
rzony octan zarabia się wreszcie z takim i p lastryfikatoram i, jak  fosforan 
fenylu  lub  krezylu  albo też jak  sulfonoam idy, i poddaje się kształtow aniu  
m echanicznem u.

Z tw orzyw  pochodzenia celulozowego przem ysłow e znaczenie osiągnęły 
ponadto w spom niane inne e s try  i e tery, jak  etyloceluloza, benzylocełu- 
loza oraz fibra, tj. m asa papierow a m odyfikow ana w zględnie pergam ino- 
w ana w kąpieli stężonego roztw oru chlorku cynkowego i następnie, po 
przem yciu, sprasow ana hydraulicznie.

Tw orzyw a pochodzenia białkowego (g a 1 a 1 i t) u trac iły  dużo ze swojego 
dawnego znaczenia wobec dysponowania obecnie licznymi, nieporów nal- 
nie lepszym i tw orzyw am i i w łóknam i syntetycznym i. Należy jednak  i tu  
zanotować przejaw iające się ostatnio pew ne ożywienie w  zakresie pro
dukcji tw orzyw  m ieszanych, uzyskiw anych przez kondensację form alde
hydową pro tein  roślinnych (sojowych, łubinow ych itd.) z fenolami. Z ta 
kich w łaśnie mas, znacznie odporniejszych na działanie wody niż np. lan i- 
tal, w ytw arza się obecnie części ekw ipunku samochodowego.

Niezaprzeczalne pierw szeństw o tw orzyw  czysto syntetycznych, m ie
rzone w skali osiągnięć ilościowych i jakościowych, polega przede w szyst
kim na w ielkiej różnorodności ich cech charakterystycznych, pozw alają
cych na ścisłe dostosowanie właściwego tw orzyw a do każdorazowych w y
magań odbiorcyli. Przem ysł ten  po k ilkunastu  latach in tensyw nej pracy 
i w szechstronnego rozw oju jest obecnie w  stan ie  dostarczać m ateria ły  
bądź term oplastyczne, bądź term outw ardzalne, niepalne, niew ybuchające, 
niełam liw e, tw arde  lub elastyczne, przeźroczyste, ciem ne lub  zabarwione, 
wodo- ługo- i kwasoodporne, stosow ane jako izolatory ciepła i e lek trycz
ności, w ytrzym ujące zarów no wyższe, jak  i bardzo niskie tem pera tu ry , lek
kie, obrabialne, a czasem o niespotykanym  w śród tw orzyw  zastępczych 
w spółczynniku w ytrzym ałości m echanicznej. W n iejednym  przypadku
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własnościam i swoimi przew yższają one zarówno odpowiednie m ateria ły  
n a tu ra ln e  (kauczuki, skóry, kości, róg i im), jak  i od daw na stosowane tw o
rzyw a szlachetne, np. m etalow e, porcelanow e czy kam ionkowe. W prze
m yśle tw orzyw  syntetycznych ani w ym agana form a, ani w ym agana ja
kość nie stanow ią już problem u niemożliwego do rozw iązania.

Podstaw ow e w arunk i m ateriałow e tych przem ysłów  w ym agają w  zasa
dzie dysponowania dwom a grupam i surowców: pochodnym i n a fty  i węgla. 
Z jednej strony  chodzi tu  o p roduk ty  trak tow ane do niedaw na jako od
padkowe, a o trzym yw ane w  procesach krakow ania n a fty  (olefiny), z d ru 
giej zaś strony  o węglopochodne, jak  acetylen, benzen, fenole i inne 
związki arom atyczne. Oczywiście w ażną rolę odgryw ają w  tej p rodukcji 
rozliczne m ateria ły  pomocnicze i pó łprodukty  organiczne i nieorganiczne, 
dostarczane przez rozbudow any przem ysł chemiczny.

Na takiej w łaśnie podstaw ie surowcowej oraz na założeniach technolo
gicznych w zasadzie identycznych,, jak  w  innych  działach p rodukcji tw o
rzyw  plastycznych, pow stał i rozw inął się potężnie w  ostatn im  dw udziesto
leciu now y przem ysł kauczuków  sztucznych -i syntetycznych. Dział ten  
w yodrębnia się z całości technologii tw orzyw  dlatego, iż służą one do za
spokojenia specyficznych potrzeb rynkow ych, zw iązanych ściślej z kauczu
kiem  na tu ra lnym  niż z większością innych syntetycznych  plastom erów . 
Aż do w ybuchu drugiej w ojny  św iatow ej kauczuk p lan tacy jny  zaspokajał 
bez tru d u  potrzeby rynkow e, a po latach  ciężkiego kryzysu (1930— 1934) 
cena jego spadła do bardzo niskiego poziomu. Z tego p unk tu  w idzenia za
gadnienie nam iastek  kauczuku m iało stosunkow o ograniczony zasięg 
(Związek Radziecki, Niemcy, Polska). Dopiero gdy w połowie drugiej 
w ojny  najw iększe p lan tacje  zostały odcięte od głów nych rynków  zapo
trzebow ania i zbytu  kauczuku, zagadnienie syntezy stało się spraw ą pa
lącą.

Idea ta  była ak tualna  w  pracow niach naukow ych i w  półtechnicznych 
zakładach doświadczalnych od tak  daw na, jak  tylko w yjaśnione zostało, 
że is to tnym 'sk ładn ik iem  kauczuku naturalnego jest wysokospolim eryzo- 
w any węglowodór nienasycony o wzorze (CnHs)*, w  k tó rym  w ykładnik  
polim eryzacji x  oceniony jest na ok. 6500. O dpow iednim  m onom erem  mógł
by być w  tym  przypadku m etylobutadien o wzorze s tru k tu ra ln y m

/ C H ,
CHo :C = C 5H8

\ C H 3 :C H 2

tzw. izopren, zwłaszcza że poddając kauczuk n a tu ra ln y  procesowi piroli- 
tycznego rozkładu bez dostępu pow ietrza uzyskuje  się isto tn ie spore ilości 
izoprenu.

P rodukcja  kauczuku naturalnego  w  pierw szym  etapie polega na uzy
skaniu  tzw . lateksu, m leka kauczukowego z naciętego drzew a. Lateks za
w iera  do 35°/o czystego węglowodoru, tj. kauczuku. Po przeprow adzeniu 
koagulacji surow y, półstały  p rodukt składa się już z ok. 91— 92% kauczuku
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i z 8— 9%  składników  obcych. Tendencje praktycznego w ykorzystania 
tego m ateria łu  w  przem yśle by ły  przez czas dłuższy paraliżow ane n ie
m ożnością zm odyfikow ania n iek tórych  jego właściwości. M ianowicie 
w  tem pera tu rze  norm alnej by ł to p roduk t k leisty , n ieodporny na działanie 
rozpuszczalników organicznych, a w  tem pera tu rach  niższych lub podw yż
szonych 'staw ał się albo k ruchy  i łam liw y, albo całkowicie plastyczny.

Spraw a została pom yślnie rozw iązana na przełom ie la t trzydziestych 
i czterdziestych ubiegłego stu lecia w  procesie tzw . w u lkan izacji7. W pro
wadzono wówczas w ulkanizację za pomocą siark i ,,na gorąco” oraz w u lka
nizację zim ną, posługując się chlorkiem  siarki. Po takim  zabiegu kauczuk 
sta je  się niew rażliw y na określone, p raktycznie w ystarczające różnięp 
tem pera tu ry , zatraca cechę kleistości, a uzyskuje w iększą elastyczność. Od 
tego czasu technika przerobu i adaptacji kauczuku surow ego i regenero
wanego czyni w ielkie i ciągłe postępy. Na przyk ład  dom ieszanie sadzy do 
kauczuku dało nadspodziew anie korzystne w yniki (wzrost sprężystości, 
odporność na ścieranie, na rozerw anie itd.), a zastosowanie przyspieszaczy 
wulkanizacji: początkowo nieorganicznych, a od 1906 r. organicznych, jak  
anilina lub p-am inodw um etyloanilina, ostatnio zaś tzw . ultraprzyspieszaczy 
(pochodnych benzotiazolu, guanidyny itd.) podwyższyło dodatkow o m ięk
kość, elastyczność i w ytrzym ałość gum y. Obecnie stosując cały szereg ope
racji m echanicznych i chem icznych uzyskuje się liczne odm iany produktu , 
dostosowanego właściwościam i do specyficznych potrzeb ry n k u  i w ym a
gań odbiorców.

W w ysiłkach m ających na celu syntezę kauczuku nie ty le  dom inow ała 
chęć zrekonstruow ania składu chemicznego p roduk tu  naturalnego, tak  jak  
to zostało dokonane w  syntezie indyga czy alizaryny, ile raczej chodziło 
o możliwie najdoskonalszą reprodukcję jego właściwości fizycznych. Cel 
ten  został nadspodziewanie szybko osiągnięty. O statecznie opracowano 
szereg m etod syntezy, k tó re  m ożna zgrupow ać wg następujących  założeń 
technologicznych:

1. M etody oparte na polim eryzacji bu tad ienu  w zględnie na jego kopo- 
lim eryzacji ze s ty renem  bądź z akry lonitry lem , bądź z izobutylenem  lub 
z innym i związkam i organicznym i.

2. M etody oparte na polim eryzacji 2-chlorobutadieniu (CHa : CCI • CH : 
CHo), tj. chloroprenu.

3. M etody oparte na użyciu różnych m onom erów  lub na procesach 
kom binow anych, np.:

a) polim eryzacja chlorku w inylu  z dodatkiem  plastyfikatorów ,
b) polikondensacja dw uchloropochodnych alifatycznych, jak  dw uchloro- 

ety lenu, dw uchlorohydryny i in. pod działaniem  w ielosiarczku sodowego,
c) polim eryzacja lub kopolim eryzacja z butadienem  nowych monome

rów, jak: p -cy janostyrenu , 2 ,5-dw uchlorostyrenu, w inylotiofenonu, keto 
nu m etylow inylowego, cyjanoprenu, fluoroprenu  i in.
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Garnki kondensacyjne 

6  6

W związku z tą  system atyką m etod ustalono dość powszechnie nastę
pującą term inologię: k a u c z u k a m i  s y n t e t y c z n y m i  nazywa się 
polim ery takich węglowodorów, jak  butad ienu , izoprenu, dw um etylobuta- 
dienu oraz kopolim ery bu tad ienu  ze sty renem  itp.; k a u c z u k a m i  
s z t u c z n y m i  (nam iastkam i) nazyw a się polim ery niewęglowodorowe, 
a więc np. uzyskane na podstaw ie chloroprenu, chlorostyrenu, fluoro- 
prenu , albo na podstaw ie wielosiarczków organicznych.

Tak w  różnych k rajach  w  okresie przedw ojennym  otrzym yw ano kau 
czuki syntetyczne, np. w  Polsce —  „k e r”, w  Zw iązku Radzieckim  — 
,,sow pren”, w  Niemczech —  „buny”. Często posługiwano się dodatkowo 
liczbami, w yrażającym i ciężary cząsteczkowe polim eru w  tysiącach, np. 
buny 85, 115, albo też literam i m ającym i symbolizować związek uczestni
czący w procesie kopolim eryzacji, np. buny  S (styren), N (nitry l kwasu 
akrylowego) itp. Przem ysolow o najw iększe znaczenie osiągnęły i zacho
w ały  w  okresie pow ojennym  kopolim ery bu tad ienu  ze styrenem . Główny 
półprodukt, tj. butadien —  jak  wskazano już poprzednio —  może być uzy

skany różnym i m etodam i 
(metoda Lebiediewa, m etoda 
W. R.eppego, m etoda Carbide 
and Carbon Chemicals i in.). 
Pełna, czterostopniow a syn
teza bu tad ienu  oparta jest 
na acetylenie jako m ateriale  

-przegnano wyjściow ym  i poprzez alde- 
Glikoi hyd octowy i aldol prowadzi 

jutytenowy g ^ o l u  butylenowego. Na 
rys. V-1 przedstaw iono sche
m at produkcji bu tad ienu  
z glikolu.

Do odparowacza 1 w pro
w adza się w  stosunku cięża

row ym  1 : 1 glikol w rzący w  tem p. 204— 205°C i parę  przegrzaną do ok. 
300°C. P rzez  w ym ienniki ciepła 2 m ieszanina ta  wchodzi od góry, na róż
nych wysokościach do jednego z dwóch pieców 3, 3 kata lizy  w stępnej. Gdy 
na katalizatorze (fosforan w apniow y lub sodowy) po pew nym  czasie osa
dzą się spolim eryzow ane związki powodując obniżenie aktyw ności kon
tak tu , bieg procesu przerzuca się na drugi piec, regeneru jąc (gorącym po
w ietrzem ) katalizato r w  piecu pierw szym . W  tym  w stępnym  procesie 
katalitycznym  przy  oderw aniu jednej cząsteczki w ody tw orzy  się p rze j
ściowo allilokarbinol. Gazy i pa ry  k ieru je  się następnie  przez odpylacz 4 
do głównego pieca kontaktow ego 5 ogrzewanego pośrednio parą  wodną. 
Tu zachodzi reakcja  końcowa, w  k tó re j p rzy  w ydzieleniu drugiej cząstecz
ki w ody tw orzy się bu tad ien  zanieczyszczony takim i produktam i uboczny
mi, jak  olefiny oraz CH j, H 2, CO2 itp. Gorące p roduk ty  reakcji przechodzą

Przegrzana 
para wodna

Para

Surowy butadien

Rys. V - l .  Schem at in sta lacji do produkcji bu ta
d ienu z g likolu  butylenow ego
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przez w ym iennik  ciepła 2, chłodnicę 6 i rozdzielacz 7. W ykroplony surow y 
butad ien  odpływ a z górnej części rozdzielacza, a w oda i oleje ściekają do 
zbiornika S.

Polim eryzację bu tad ienu  względnie kopolim eryzację jego ze sty renem  
przeprow adza się zwykle w  em ulsji wodnej, w  obecności em ulgatorów, 
katalizatora (np. nad tlenku  kum enu), m oderatorów  reakcji (np. m erkap- 
tan u  dodecylowego), w  tem pera tu rach  niskich —  poniżej + 10°C , a wg 
nowszych m etod poniżej 0°C. Po osiągnięciu pożądanego stopnia polim ery
zacji przeryw a się proces przez dodanie inhibitora, np. fenylo-/?-naftylo- 
am iny. P roduk t syn tetyczny  tego typu  uzyskuje wyższą cenę niż kauczuk 
n a tu ra lny ; jest on znacznie odporniejszy na  proces degeneracji i w y trzy 
m uje lepiej wyższe tem pera tu ry . K opolim er z izobutylenem  daje tw orzy
wo o wysokim  stopniu elastyczności (do w yrobu np. dętek  sam ochodo
wych), a kopolim er z ak ry lon itry lem  jest odporny na  działanie takich roz
puszczalników, jak  benzyna, benzol, oliwa, sm ary  itp.

Kauczuki sztuczne po w ulkanizow aniu służą albo jako domieszka do 
kauczuków  natu ra lnych , albo też do specjalnych w yrobów  technicznych. 
Posiadają one na ogół bardzo w ysoki w spółczynnik odporności na odczyn
niki chem iczne i rozpuszczalniki organiczne. K auczuki chlorow ane w roz
tw orze czterochlorku węgla, w  obecności jodu jako katalizatora służą do 
pow lekania pow ierzchni m etalow ych w  celu uodpornienia ich na zjaw iska 
korozji. Izom eryzow ane kauczuki pow stające p rzy  zarabianiu  surow ca 
w  wyższej tem pera tu rze  z chlorkam i cyny i antym onu stosuje się do 
im pregnow ania tkan in  itp. Technologicznie in teresu jące jest też stw ier
dzenie z la t trzydziestych (J. C. Patrick), że p rzy  działaniu czterosiarczku 
sodu na dw uchlorek ety lenu  w zględnie substancje pokrew ne pow stają 
polikondensaty zbliżone swoimi właściwościam i do kauczuku, a ponadto 
doskonale odporne na w szelkie rozpuszczalniki organiczne. Z atrzym ując 
proces na różnych stopniach kondensacji uzyskano p roduk ty  o szerokiej 
skali zastosowania technicznego. Tw orzywa te  zwane ogólnie tioplastam i 
pow stają praw dopodobnie wg następującego schem atu:

n  • C1H2C • R • CH2C1 +  n • N a,S4------ >
H„C • R • CH., • S ■ S • H,C • R • CPU • S • S • H.,C • R ■ C H ,. . .  +  2n • NaCl 

II II II II
s  s  s  s

Na przykład dw uchloroetylen ogrzew any do tem p era tu ry  ok. 85°C 
w  środow isku wodnym , z w ielosiarczkiem  sodowym, w  obecności wodoro
tlenku glinowego Al(OH),3 tw orzy tzw. lateks tiokolowy, koagulujący pod 
w pływ em  kwasów.

Zasięg problem atyki technologicznej związanej z syntezą innych  tw o
rzyw  plastycznych typu  polim eryzacyjnego i kondensacyjnego jest znacz
nie szerszy. Główne m onom ery, k tó rym i posługuje się współczesny prze
m ysł tw orzyw  polim eryzacyjnych, to następujące związki: etylen, tró j-  
fluorochloroetylen, czterofluoroetylen, szereg w inylopochodnych (chlorek,
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brom ek, eter, estry , octan i alkohol winylowy), chlorek w inylidenu, sty ren  
i pochodne, w inylokarbazol, izobutylen, butadien, a ponadto kw as akrylo
wy, m etakrylow y, akry lon itry l, estry  akrylowe, pochodne allilowe, h u 
m aron, inden i in. Podstaw a surow cowa tych  syntez jest więc znacznie 
szersza niż syntetycznych kauczuków. Ponieważ zaś w  tym  przypadku 
nie chodzi o reprodukcję  ściśle określonych właściwości fizycznych, ale 
przeciw nie — o możliwie najw iększą ich różnorodność, przeto i m etody 
pracy  m uszą być tu  silnie zróżnicowane. •

W rzeczywistości opracow yw anie w łaściw ych założeń technologicznych 
natrafia ło  n iejednokrotn ie na poważne trudności. Na przyk ład  prace nad 
uzyskaniem  polietylenów  (nazwy handlowe: politeny, alkateny, alatony 
itd.) trw a ły  od 1927 do 1937 r. W  dwa lata  później podjęto w  Anglii p ro 
dukcję przem ysłow ą tych  tw orzyw  na niedużą skalę, zapoczątkow ując 
nową dziedzinę wytwórczości, k tóra obecnie rozw ija się szczególnie in ten 
sywnie. W innych jednak  przypadkach procesy polim eryzacyjne m ogły 
być prow adzone wg ustalonych od daw na szablonów. W chodziła tu  w  ra 
chubę bądź tzw. zasada polim eryzacji blokowej m onom erów  nierozcień- 
czonych, bądź też zasada polim eryzow ania m onom erów rozcieńczonych, 
lecz znajdujących  się w  jednorodnym  roztw orze organicznym , a w ięc 
w  fazie hom ogenicznej, bądź wreszcie zasada polim eryzow ania m onom erów  
w fazie heterogenicznej, np. w  em ulsji w odnej. Ta ostatn ia m etoda pole
gająca na stosow aniu em ulgatorów  np. oleju tureckiego, oleinianu amo
nowego albo wreszcie naftalenosulfonianów , rozpow szechniła się w  p rak 
tyce przem ysłow ej bardzo szeroko. Proces tak i przebiega zwykle z dużą 
szybkością i z dobrym i w ydajnościam i. Ale przy polim eryzacji e ty lenu  ta  
droga zawiodła: po liteny  otrzym ane m etodą em ulsy jną m iały konsystencję 
oleisto-parafinow ą.

Dopiero w prow adzenie system u ciągłego, zasady obiegu oraz zastosowa
nie katalizatorów  (tlenu lub nadtlenków ), a przede w szystkim  zm iennych 
—  w różnych etapach reakcji —  ale bardzo wysokich ciśnień od 300 do 
2000 a t 8 doprowadziło do pożądanych wyników . Ciężar cząsteczkowy poli
m eru w ahał się od 20 do 40 tysięcy; w  tem pera tu rze  norm alnej posiadał 
on absolutną odporność naw et na  stężone kw asy i ługi oraz na w szystkie 
rozpuszczalniki organiczne. Dopiero w  tem pera tu rze  podwyższonej do 
ok. 70°C ulega on rozpuszczeniu w  n iek tórych  w ęglowodorach arom atycz
nych lub w ich chloropochodnych.

W wielu procesach tego typu  stopień polim eryzacji, a w ięc i stosow al
ność p lastom eru zależy nie tylko od m ateria łu  wyjściowego, ale rów nież 
od w arunków  ruchow ych. C hlorek poliw inylu np. uzyskany m etodą blo- 
kow o-katalityczną jest p roduktem  tw ardym , nierozpuszczalnym  i odpor
nym  na czynniki pow odujące korozję innych  m ateriałów ; m etoda em ul
sy jna  zaś prow adzi do uzyskania tw orzyw a m iękkiego, podobnego do 
lateksu kauczukowego. W iększość reakcji polim eryzacji należy do reakcji 
egzoterm icznych i w ym aga spraw nego odprow adzania nadm iaru  ciepła
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{np. polim eryzacja chlorku w inylu). Poziom tem p era tu ry  ruchow ej od
gryw a również w ielką rolę. O ile polim eryzacja czystego sty renu  w tem p. 
100°C trw a  praw ie 60 godz, o ty le w  tem p. 200°C ten  sam  stopień polim e
ryzacji osiąga się już w  ciągu 90 min.

Skala użyteczności tw orzyw  polim eryzacyjnych jest nie tylko bardzo 
duża, ale stale rozszerza się na nowe dziedziny. Pom ijając chwilowo zna
czenie tych  tw orzyw  jako pó łproduktu  włóknotwórczego można najogólniej - 
wskazać, że obecnie stosuje się je do fabrykacji przew odów rurow ych, od
pornych na różne chem ikalia (winidur), zaworów i m em bran, taśm  i folii, 
do budow y przeróżnych aparatów  (telew izyjnych, radiow ych, radarow ych), 
do w ytw arzania lakierów  i powłok ochronnych, do celów izolacyjnych 
w  elektrotechnice, do budow y tablic rozdzielczych, do produkcji w yro
bów  galan tery jnych , „szkła organicznego” flaszek niezniszczalnych, m ate
riałów  techniczno-dentystycznych, taśm  m agnetofonow ych, w ielu przed
m iotów  codziennego użytku , a obecnie naw et do odlew ania czcionek d ru 
karsk ich  (polistyreny), do popraw iania w łasności w ysokogatunkow ych sm a
rów  itp. N iektóre z tych  tw orzyw  odpow iadają najw yższym  wym aganiom  
pod względem  odporności na  chemiczne odczynniki gazowe i ciekle, tak  
agresyw ne, jak  chlor, fluorow odór lub woda królew ska (kopolim ery s ty 
ren u  i chlorku w inylu, fluoropochodne itd.).

Na ogół właściwości fizyczne i chem iczne tych tw orzyw  są bardzo ela
styczne i mogą być zm ieniane albo za pomocą odpowiednich p lasty fikato 
rów , albo przez zm ianę m onom erów  w  procesach kopolim eryzacji. Nie 
w nikając w  szczegóły m ożna zestawić tu  następujące inform acje o n a j
w ażniejszych grupach tw orzyw  polim eryzacyjnych:

1. G rupa tw orzyw  poliw inylow ych zajm uje obecnie w  przem yśle jedno 
z naczelnych m iejsc; tw orzyw a należące do tej g rupy  w ykazują bardzo 
pożądane właściwości m echaniczne, doskonałą odporność chem iczną i w y
sokie zalety  jako izolatory stosow ane chętnie w  elektrotechnice. U jem ną 
cechą tych  produktów  jes t pew na wrażliwość na działanie św iatła i m ięk
nięcie już w  tem pera tu rze  ok. 65°C. Ale i te  w ady mogą być usunięte  
przez kopolim eryzację chlorku i octanu w inylu  z estram i kw asu akry lo
wego. Tak otrzym ane polim ery, m ające szerokie zastosowanie rów nież 
w  syntezie w łókna, są obecnie używ ane w  znacznych ilościach do pro
dukcji w ielu artyku łów  technicznych, dają się bowiem  obrabiać m echa
nicznie tak  samo jak  drew no lub m etal.

2. Również tw orzyw a polistyrenow e w ytw arzane są obecnie fabrycznie 
w  dużych ilościach. Jakość tych  tw orzyw  w aha się w  szerokich granicach 
w  zależności od tego czy zastosuje się polim eryzację blokową, czy też 
polim eryzację w  roztw orze lub w em ulsji w odnej. Najznaczniejsze ilości 
tego tw orzyw a absorbuje obecnie przem ysł elektrotechniczny oraz che
miczny i samochodowy. Pew ną nowością jest p rodukcja tzw. p ianki poli
styrenow ej o pozornym  c. wł. ok. 0,075 g/cm3; stosow ana jest ona w  apara-
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tach pracujących w bardzo niskich tem pera tu rach  jako dobry m ateria ł 
izolacyjny.

3. A krylany, a przede w szystkim  estry  m etylow y, etylow y i bu ty low y  
kw asu m etyloakrylow ego oraz ich n itry le  są dość kosztowne jako m ate
ria ły  wyjściowe do procesów polim eryzacji. N iem niej jednak  produkcja 
tw orzyw  akrylow ych zapoczątkow ana w  1928 r. rozw ija się stale ze w zglę
du na wartościowe cechy tych  tw orzyw . Przez katalityczną polim eryzację 
m etakry lanu  m etylu  dochodzi się do tw orzyw  przeźroczystych, odpornych 
na w pływ y atm osferyczne, z k tórych  w yrabia  się „plexiglas” , „plekstol” 
i inne tzw. szkła organiczne.

4. Politeny, tw orzyw a doskonale term oplastyczne, są odporne na dzia
łanie wody, kwasów i zasad, są mocne i giętkie, da ją  się dobrze form ować, 
posiadają bardzo niski ciężar w łaściw y (0,93). G łówne zastosowanie zna
lazły one w  przem yśle elektrotechnicznym .

5. Tw orzyw a epoksydowe, pochodne tlenku  ety lenu, w prow adzone zo
sta ły  do produkcji przem ysłow ej w  czasach ostatnich.

W spółuczestnikam i takiej polim eryzacji, term icznej lub katalitycznej, 
mogą być rów nież takie związki, jak  epichlorohydryna, fenol lub aceton; 
wprowadzone do tej reakcji am iny pierwszo lub drugorzędow e mogą od
działyw ać katalitycznie i zarazem  addycyjnie, tj. wchodzą w skład poli
m eru. Pow stające p roduk ty  są zw ykle polim eram i zsieciowanymi, o w y
sokiej odporności zarów no n a  czynniki chemiczne, jak  i na  wyższe tem 
p era tu ry . G łów nym  ich odbiorcą jes t przem ysł elektrotechniczny i che
miczny.

Jeszcze bardziej zróżnicowane jakościowo są tw orzyw a plastyczne, k tó 
rych  otrzym yw anie oparte  jest na  m e t o d a c h  p o l i k o n d e n s a c j i .  
Skoro bowiem  podstaw ą tak ich  reakcji nie jest proces addycyjny  —  pro 
ces łączenia się pełnych m onom erów, jak  to ma m iejsce p rzy  po lim ery
zacji — lecz podw ójna w ym iana, w  której obok produktu 'g łów nego muszą 
pow staw ać p roduk ty  uboczne i odpadkowe, to oczywiście już sam  ten  
czynnik w pływ a na rezu lta ty  końcowe. W tym  sam ym  k ierunku  działają 
zm ienne w arunk i p racy  i każdorazowo ustalane założenia technologiczne.

W ielokierunkowość tych  reakcji m ożna prześledzić na konkretnym  przy
kładzie pow staw ania np. tw orzyw  fenolow o-form aldehydow ych i pokrew 
nych, stanow iących przem ysłow o jedną z najstarszych, a zarazem  najsil
niej rozbudow anych grup  produkcyjnych. T rzy czynniki w yw ierają  
w  tych  przypadkach zasadniczy w pływ  n a  k ierunek  i przebieg reakcji 
polikondensacji, a mianowicie:

1) różnorodność m ateriałów  wyjściowych,
2) stopień wolnego dysponowania pozycjam i orto i para, to je s t pozy

cjam i silnie ak tyw nym i w związkach arom atycznych typu  fenolowego,
3) podstaw owe w arunk i ruchow e procesu, przede w szystkim  charak ter 

kw aśny lub zasadowy środow iska reakcyjnego i tem pera tu ra .
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Jako  surow ce wyjściow e wchodzą tu  w  rachubę liczne związki g rupy  
fenolowej, dysponujące w  pełni lub  choćby częściowo nie zajętym i przez 
inne podstaw niki pozycjam i orto i para, a więc np. fenol, rezorcyna, m eta- 
krezol, 1,3,5-ksylenol, albo też parakrezol itd . Proces polikondensacji może 
się więc rozw ijać w  różnych kierunkach. Stosując np. nie m -krezol ale 
p-krezol w prow adza się do reakcji substancję z zablokowaną pozycją para, 
co oznacza, że w  procesie aktyw ne będą tylko pozycje orto. Pow staje wów
czas tw orzyw o o niższym  stopniu  skondensow ania, będące jeszcze raczej 
tw orzyw em  term oplastycznym  niż term outw ardzalnym . Podobny rezu lta t 
końcowy można osiągnąć rów nież w  przypadku operow ania substancjam i
0 niezajętych pozycjach orto i para, ale w  specjalnych w arunkach  rucho
wych. Tak więc kondensacja fenolu w  środow isku kw aśnym  przebiega tak  
intensyw nie, a naw et tak  gwałtow nie, że nie m ożna w yodrębnić produktów  
różnych stopni skondensow ania; pow stające tu  fenoloalkohole reagując 
z w olnym  fenolem  wiążą się wg następującego schem atu:

C0H5OH +  CHoO — -> h o c h 2 • c 6h 4o h  a 
HOCHa • C0H4OH +  C6H5O H  -> HOC0H4 • CH2 • C0H4OH +  H ,0

Te w łaśnie p roduk ty  uboczne z zablokow anym i najak tyw niejszym i po
zycjam i w  fenolu ham ują proces polikondensacji, co powoduje, że w re 
zultacie o trzym uje się tw orzyw a topiące się w  wyższych tem peratu rach
1 rozpuszczalne w  w ielu odczynnikach organicznych. Tw orzywa te  na
zywa się n  o w  o 1 a k  a m  i. Znacznie w olniej przebiega kondensacja w  śro
dowisku alkalicznym ; pozwala to na w ydzielenie substancji o różnym  
stopniu  skondensow ania i o różnych właściwościach fizycznych i chemicz
nych. Tw orzyw a te uszeregow ane w g w zrastającego stopnia skondenso
wania, nazwano:

1. R e z o l a m i ,  k tó re  są substancjam i rozpuszczalnym i i stapialnym i, 
podobnie jak  nowolaki; jednak  w  odróżnieniu od tych ostatn ich  rezole 
pod w pływ em  ogrzew ania przechodzą w substancje coraz w yżej skonden
sowane i coraz w yraźniej term outw ardzalne.

2. R e z y t o l a m i ,  k tó re  są polikondensatam i posiadającym i jeszcze ce
chy tw orzyw a term oplastycznego, ale są już  albo nierozpuszczalne (w alko
holu, w acetonie), albo p rzynajm niej znacznie trudn ie j rozpuszczalne.

3. R e z y t a m i ,  k tó re  są p roduktam i końcowego etapu  polikondensacji, 
nie stapiającym i się, nierozpuszczalnym i i nie posiadającym i właściwości 
term oplastycznych.

Zarówno w  rezolach, jak  i rezytolach istn ieją  jeszcze n iezajęte pozycje 
para, natom iast w  rezytach  proces polikondensacji doszedł już do kresu, 
co w yraża się zajęciem  —  w  zasadzie —  w szystkich pozycji w  położeniu 
orto i para.

Proces kondensacji bakelitow ej w  skali przem ysłow ej przeprow adza się 
w  stalow ych kotłach, w prow adzając do reakcji na każdy mol fenolu —  
w zależności od założeń technologicznych — od 1 do 3 moli (w środowisku
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alkalicznym ) 37-proc. roztw oru  form aldehydu. Ponadto  do m ieszaniny tej 
dodaje się substancje katalizujące proces; są nim i przy  pracy  w  środow isku 
alkalicznym : soda, octan sodowy lub am oniak (w ilości 1%), a p rzy  pracy 
w  środow isku kw aśnym  (nowolaki) kw asy m ineralne (najczęściej 0,1-proc. 
HC1), kw asy sulfonowe, kw as szczawiowy itp . P rzy  pomocy przeponowego 
ogrzew ania parą  w odną m ieszaninę w  kotle podgrzew a się do tem p era tu ry  
ok. 75°C. O dtąd reakcja egzoterm iczna rozw ija się szybko doprow adzając 
tem p era tu rę  reagujących ciał, p rzy  stosow aniu niedużego nadciśnienia, 
do ok. 105°C. T em peratu rę  usta la  się na  możliwie n iezm iennym  poziomie 
p rzy  pomocy cyrkulacji wody w  płaszczu kotłow ym . W dolnej części kotła 
osadza się oleista w arstw a skondensow anej substancji, odprow adzana pa r
tiam i do odbieralników , w  k tó rych  stopniow e stygnie i zestala się. Pow sta
jącą podczas procesu wodę reakcy jną  usuw a się z kondensatorów  albo 
p rzy  pomocy destylacji azeotropow ej, albo też stosując w  kotle silnie 
zm niejszone ciśnienie.

Końcową przeróbkę tw orzyw  tego typu  m ożna prow adzić w g jednej 
z dwóch m etod. W edług pierw szej m etody gorące jeszcze rezole zarabia 
się z p lastyfikatoram i i barw nikam i, po czym ogrzaną ponow nie masę 
w ylew a się w  odpowiednie form y. U form ow ane tw orzyw o ogrzewa się 
przez czas dłuższy w suszarkach w tem pera tu rze  ok. 80°C. W tych  w aru n 
kach proces kondensacji posuw a się dalej aż do całkowitego u tw ardzenia 
p roduktu .

Druga, stosow ana w  technice m etoda polega na rozdrobnieniu m ateriału , 
zm ieleniu go w  m łynach kulow ych, przesianiu i dokładnym  zarobieniu 
w  m ieszalnikach z sześciom etylenoczteroam iną (tzw. heksa) oraz z tlen 
kiem  m agnezowym , ze stearyn ianem  w apniow ym , z p lasty fika to rem  (np. 
fosforanem  tró jkrezylu), w ypełniaczem  i ew entualn ie  z odpowiednim i 
barw nikam i. D odatki te  spełn iają różne role: heksa u łatw ia  utw ardzenie 
w yrobu w podwyższonej tem peratu rze, tlenek  m agnezow y działa jako 
substancja  odw adniająca, s tearyn ian  nadaje tw orzyw u połysk, a p lasty
fikator u łatw ia kształtow anie m asy. W zależności od celu, k tó rym  w ytw ory  
bakelitow e m ają służyć, stosu je się różne w ypełniacze, np. azbest, mączkę 
drzew ną, m ikę i in. Z takiej m ieszaniny albo w ytłacza się za pomocą pras 
hydraulicznych bezpośrednio przedm ioty  użytkow e, poddając je w  końcu 
procesowi u tw ardzania  w  podwyższonej tem peraturze, albo też spraso- 
w uje  się przygotow any m ateria ł na gorąco, ochładza się i rozdrabnia 
ponownie, p rzekazując go do uży tku  w  form ie mączki lub granulek.

W tej dziedzinie zaznacza się ostatnio dalszy postęp technologiczny. 
Przykładow o m ożna podać, że w łączając do procesu kondensacji takie 
związki nieorganiczne, jak  kw as borowy, uzyskuje się podwyższenie tem 
p e ra tu ry  topnienia rezolu p rzy  rów noczesnym  zm niejszeniu jego roz
puszczalności w  acetonie lub  w  alkoholu; w prow adzając natom iast estry  
fu rfu ro lu  podwyższa się odporność kondensatu  na  działanie alkaliów. 
W ten  sposób w ytw orzony został now y m ateriał, cem ent fenolowoforrnal-
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dehydowy. K atalizując zaś polikondensację tych sam ych surow ców w śro
dowisku alkalicznym  dw utlenkiem  selenu dochodzi się do tworzyw' szybko 
utw ardzalnych  i znacznie łatw iejszych do obróbki m echanicznej.

Jakkolw iek zadanie obróbki tak ich  tw orzyw  term outw ardzalnych , jak 
om awiane fenoplasty, jest —  szczególnie w  porów naniu z term oplastycz
nym i w inylopochodnym i — nieco trudniejsze, to  jednak  'rozwój przem y
słow y tej gałęzi produkcji jes t bardzo znaczny. J e s t  ona oparta  na surow 
cach dostępnych i stosunkow o tanich; w yroby zaś dające obrabiać się na 
tokarkach i strugarkach , stanow ią doskonałe izolatory, są odporne na 
rozcieńczone kw asy i alkalia, a przede w szystkim  w ytrzym ują  wyższe 
tem pera tu ry  niż wiele tw orzyw  polim eryzacyjnych. Te zalety  są podstaw ą 
rozw oju produkcji.

OH OH OH

H0H2C y ^ \ ^ C H 2 CH2 CH2 y ^ y C H j O H

n. + ra. CHjO

9 H /  OH OH OH OH OH

'a U v ^ % ^ C H ,  ..

ć r +  i .  H20

R ys. V -2. Schem aty strukturalne n iektórych  polikondensatów
l

Na rysunku  V-2 przedstaw iono n iektóre w zory s tru k tu ra ln e  polikon
densatów  fenolowych. Zestaw ienie to daje w yobrażenie o różnorodności 
budowy chem icznej tych  tworzyw .

Pokrew ną grupą tw orzyw  są tzw. a m i n o p l a s t y ,  p roduk ty  konden
sacji mocznika, tiom ocznika CS(NHo)2, guanidyny NH : C(NH2)2, m ela- 
miny, m etylom elam iny, albo an iliny  i je j pochodnych z  form aldehydem . 
Podstaw owe tw orzyw a tej g rupy  są p roduktam i pełnej syntezy, a m ateria
łam i w yjściow ym i do ich otrzym yw ania są tak  proste związki, jak  amo
niak, tlenek  i dw utlenek  węgla oraz wodór; m ateria łem  w yjściow ym  zaś 
do produkcji guanidyny może być cyjanoam idek wapniowy. Am inoplasty, 
a głównie tw orzyw a m ocznikowe i m elaminowe, k tó re  ukazały się w  obro-
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cie handlow ym  dopiero w  1939 r., osiągnęły ostatnio duży rozwój. Pod 
wielom a względam i przew yższają one np. fenoplasty; są bowiem  bez
barw ne, bezwonne, odporne nie tylko na  słabe kw asy  i zasady, ale rów 
nież na u tlen ian ie  i na  liczne rozpuszczalniki, w ykazując dużą w y trzy 
małość m echaniczną.

Sam  proces polikondensacji przeprow adza się w  różnych w arunkach: 
w  środow isku kw aśnym , obojętnym  lub alkalicznym , w  tem pera tu rach  
w ahających się od 20 do 100°C, stosując ponadto różne m ateria ły  w yjścio
w e i różne stosunki ilościowe am iny i form aldehydu. W ten  sposób uzy
skuje się różne tw orzyw a od kruchych  i tw ardych, jak  kalafonia, do pół
ciekłych i od term oplastycznych do wysoko usieciowanych, nierozpusz
czalnych i niestapialnych s tru k tu r  term outw ardzalnych . Tw orzyw a o niż
szym  stopniu  kondensacji m ożna jednak  zawsze przeprow adzić w  tw orzyw a 
o wyższym  stopniu  kondensacji przez u tw ardzenie w  tem p. 80— 100°C.

A m inoplasty służą do w yrobu licznych przedm iotów  codziennego uży tku  
oraz do im pregnow ania tkanin , do produkcji a rm a tu r elektrotechnicznych, 
do budow y części aparaturow ych w przem yśle chem icznym  itp.

Trzecią w ielką grupą tw orzyw  plastycznych są p o l i e s t r y  pow sta
jące w  procesach kondensacji kw asów  dw ukarboksylow ych (maleinowego, 
fum arowego, itakonowego, ftalowego, tereftalow ego i in.) z  w ieloalkoho- 
lam i pod działaniem  wyższych tem p era tu r i w  obecności różnych ak ty 
w atorów . Tw orzyw a te, głównie term oplastyczne, stosow ane są na coraz 
większą skalę w  zakresie produkcji syntetycznego w łókna terylenow ego 
(dakronowego). Niezależnie od tego odgryw ają one obecnie dużą rolę 
w  przem yśle m as plastycznych. Przykładem  może tu  być p rodukcja  poli
estru  glikolowego, powstającego przez polikondensację kw asu ftalowego 
z glikolem  etylenow ym  w g schem atu

COOH 
/  CHoOH

n C 6H4 + n  | ------> . . .  OC-C6H4 -C O -O C H ,C H ,0-O C -
\  CH«OH

COOH
• CbH4 • C O . . .  +  2n H20  

Kw as ftalow y w zględnie bezw odnik kw asu ftalowego albo kw asu m ale
inowego kondensow ane bądź z gliceryną, bądź też z czterorzędow ym  alko
holem  p en tae ry try tem  C(CH2 0 H )4 tw orzą m akrocząsteczki sferyczne, 
z k tó rych  składają się wysoko cenione i produkow ane na dużą skalę tzw. 
s y n t e t y c z n e  ż y w i c e  g l i p t a l o w e  oraz a l k i d o w e .  Równo
cześnie rozw inięte zostały i inne m etody przetw órcze, polegające na roz
puszczaniu stosunkow o niskospolim eryzow anych, nienasyconych poli
estrów , np. w  s ty ren ie  albo w  fta łan ie  allilu, i poddaw aniu tej m ieszaniny 
procesowi kopolim eryzacji w  obecności różnych aktyw atorów . K opolim ery 
te  m ają  w ysoką tem p era tu rę  m ięknienia i odznaczają się dobrą w y trzy 
m ałością m echaniczną, toteż są używ ane do budow y kondensatorów  elek
trycznych, części w yposażenia samolotów, samochodów, łodzi m otoro
w ych itp.
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Oczywiście istn ieją  w  zasadzie liczne inne możliwości technologiczne 
posługiw ania się bardzo różnym i m ateria łam i wyjściow ym i. K ondensując 
np. alkohole wielow odorotlenow e z kw asam i jednozasadow ym i, jak  kwas 
benzoesow y lub stearynow y, o trzym uje się substancje  półciekłe, stosowane 
do w yrobu  lakierów  nitrocelulozow ych; zastępując jednak  w ym ienione 
kw asy kw asam i jednozasadow ym i nienasyconym i dochodzi się do p roduk
tów  tw ardniejących  pod działaniem  tlen u  pow ietrza. M ają one znaczenie 
jako substancje błonotw órcze. W reszcie i właściwości w spom nianych już 
gliptali i alkidali mogą być zm ieniane w  dość szerokich granicach. Im 
wyższe alkohole w prow adzi się do reakcji, tym  silniej p rzejaw iają się 
w  produkcie końcow ym  cechy plastyczności i wysokiego zsieciowania. 
W ten  sposób uzyskuje się glip'tale nierozpuszczalne i nietopiące się. A na
logiczne p roduk ty  kondensacji m aleinow o-glicerynow ej, m odyfikow ane za 
pomocą olejów, terpenów , żywic, kalafonii itp., a zwane alkidam i, stoso
w ane są rów nież jako substancje  błonotw órcze.

W reszcie należy zaznaczyć, że grupę tw orzyw  poliam idowych zalicza się 
dziś do szeregu najdonioślejszych zdobyczy nowoczesnej chemii przem y
słowej. Na ich podstaw ie została oparta  produkcja najw ażniejszych i n a j
cenniejszych w łókien syntetycznych, np. nylonow ych. K ondensując kwas 
adypinow y z sześciom etylenodw uam iną, albo inne substancje o budowie 
pokrew nej, albo naw et sam e am inokw asy o łańcuchach składających się 
z pięciu lub  w ięcej członów m etylow ych, a więc surow ce typu  H 2N(CH2)n 
COOH uzyskuje się tw orzyw a bezbarw ne, bezwonne, trudnopalne, nieroz
puszczalne w  większości rozpuszczalników, odporne na działanie wody 
i alkaliów , dające się odlewać w  form y, albo wyciskać w  cienkie, długie 
włókno. Zw iązane z tym  zagadnienia będą jeszcze omówione dokładniej.

O statn im  i zarazem  najm łodszym  fragm entem  technologii tw orzyw  
sztucznych, p rzejaw iającym  od chwili swego pow stania w  1944 r. w prost 
law inow y rozwój, jes t produkcja związków krzem oorganicznych, tzw . sili
konów. B adania naukow e nad  problem atyką te j syntezy  trw ały  całe dzie
sięciolecia bez osiągnięcia jakiegokolw iek praktycznego rezu lta tu . Są to 
bowiem  polim ery, k tó rych  łańcuch zbudow any jest na  przem ian z a to
mów krzem u i tlenu , do w olnych zaś wartościowości krzem u przyłączone 
są g rupy  organiczne, alkilowe lub  arylowe, p rzy  czym ani teoretyczny 
m onom er takiego łańcucha, ani naw et sam  łańcuch krzem ow o-tlenow y 
bez grup  organicznych nie jest zdolny do is tn ien ia”. Dopiero przed k ilku
nastu  la ty  udało się zsyntezować całą grupę polim erów  krzem o-organicz- 
nych o s tru k tu rze  schem atycznej

R R R R R
I I I I I

- S i -  O - S i -  O - S i -  O - S i -  O - S i -  O -  itd.

R R R R R
gdzie R  oznacza odpowiednią grupę organiczną. Uzyskano wówczas różne 
tworzyw a, od cieczy o dużej lepkości do substancji stałych  ty p u  kau-
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czuków lub żywic, o różnych właściwościach fizycznych i chemicznych. 
Stw ierdzono przy  tym , że o charakterze silikonu decyduje ostatecznie 
stosunek m olowy R do Si, zaw ierający się praktycznie w  granicach od 
3 : 1 do 1 : 1. Im  m niejszy jest udział części organicznej, tym  silniej uw y
datn ia  się charak te r nieorganiczny związku, przy  czym po. przekroczeniu 
stosunku 1 : 1 układ zbliża się swoimi właściwościam i do żelu kw asu k rze
mowego.

Podstaw ow y proces budow y tw orzyw  krzem oorganicznych jest dw u
stopniowy. W stopniu  pierw szym  isto tą zadania polega na przygotow aniu 
odpowiednich półproduktów , k tó rym i są n ietrw ałe  silanole, tj. połączenia 
krzem u z grupą wodorotlenową. U zyskuje się je  przez hydrolizę takich 
związków w zględnie m onom erów, w  k tó rych  krzem  zw iązany jest z jednej 
strony  z grupą alkilową lub arylową, a z drugiej strony  z ak tyw nym  chlo
rowcem  lub z niższą g rupą alkoksylową. Jeżeli w ięc przez R oznaczy się 
grupę alkilow ą w zględnie arylow ą, a przez X —  chlorowiec lub grupę 
-OCHs albo -OC.H5, to schem at pow staw ania silanoli w yrazi się na
stępująco:

R3SiX ------> R3Si(OH)
R2SiX2 ----- -> R2Si(OH)2
RSiX 3 ------> RSi(OH),

Silanole-są związkam i tym  bardziej n ietrw ałym i im  więcej grup  hydro
ksylow ych przypada na atom  Si, zwłaszcza w  przypadku niskich podstaw 
ników  alifatycznych; natom iast silanole z podstaw nikam i arom atycznym i, 
np. trójfenylosilanol (CoHs^ • SiOH, są stosunkow o bardzo trw ałe.

W przem yśle do w ytw orzenia m ieszaniny alkilochlorowco.silanów docho
dzi się różnym i m etodam i: można stosować syntezę W iirtza z sodem m eta
licznym  albo reakcję  G rignarda wg schem atu

2 MgCH3Cł +  SiCl4 ------> 2 MgCL +  (CH3)2 • Si • Cl2
albo wreszcie bezpośrednią syntezę Rochowa. Nowsze opracow anie tej
ostatniej m etody polega na działaniu m ieszaniną olefin i chlorowodoru 
w tem p. 250— 500°C na m etaliczny krzem . Ponadto opatentow ano lub na
w et zastosowano w  praktyce w ielką ilość innych m etod w prow adzania 
grup  alkilow ych do czterochlorku krzem u p rzy  użyciu różnych kataliza
torów , prom ieni u ltrafioletow ych, wysokich ciśnień itp.

Uzyskane w  ten  lub  w  inny  sposób alkilochlorow cosilany podlegają 
frakcy jnem u rozdzieleniu na p roduk ty  chemicznie czyste, po czym pod
daw ane są procesowi hydrolizy  do silanoli. W ydzielenie m etylochlorosila- 
nów jest dość trudne, gdyż tem p era tu ry  w rzenia czterochlorku krzem u, 
m etylochlorosilanu i ich m ieszaniny azeotropowej zaw ierają się w  bardzo 
w ąskich granicach tem pera tu r (54,7— 57,3°C). N atom iast fenylochlorosila- 
ny  oddziela się bez trudu . Również i proces hydrolizy nie jest zbyt prosty, 
szczególnie gdy hydrolizuje się m ieszaniny składników , co w  praktyce 
zachodzi najczęściej. W rezultacie polikondensacja m ieszaniny silanoli 
prow adzi do różnych polisiloksanów.
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Znaczenie zagadnienia tw orzyw  krzem oorganicznych staje  się bardziej 
w yraźne, gdy przytoczy się choćby najw ażniejsze ich zastosowania. Oto np. 
sm ar silikonowy nie zm ienia swej konsystencji w  granicach tem pera tu r 
od —40 do -f200°C . Oleje silikonowe całkowicie odporne na w pływ y 
atm osferyczne oraz na  rozpuszczalniki organiczne są stosowane w  elek tro 
technice, jako środek do zm niejszania p ienienia się cieczy w czasie desty
lacji oraz w  technice p rodukcji i polerow ania tw orzyw  plastycznych itp. 
Jako m ateria ły  term outw ardzalne używ ane są w  stan ie  częściowej konden
sacji do fabrykacji laków, lakierów  zw ykłych i izolacyjnych. Po odparo
w aniu  rozpuszczalnika m ożna je  u tw ardzić przez doprow adzenie do końca 
procesu kondensacji w  odpowiednio podwyższonej tem peratu rze. Silikony 
elastyczne, typu  kauczukowego, stosuje się do sklejenia kadłubów  samolo
tów, do im pregnow ania tkanin , do tw orzenia film ów ochronnych na szkle, 
na w yrobach ceram icznych, na betonie itp. Różnorodność zastosowania 
silikonów opracow ana w ciągu k ilkunastu  zaledwie lat jest w prost zdu
m iewająca.

R easum ując ogólny przegląd technologii tw orzyw  plastycznych należy 
podkreślić, że przem ysł ten  jest bardzo m łody; mimo to w  ciągu pierwszych 
25 lat swojej egzystencji przeszedł on w ielką ewolucję zarówno pod w zglę
dem  ilościowym, jak  i jakościowym . W ciągu bardzo krótkiego czasu 
p rzestał być przem ysłem  surogatów  i nam iastek; zdołał w ytw orzyć własne, 
oryginalne i nowe m etody przetw órcze; wreszcie łącznie z pokrew nym  
przem ysłem  włókien sztucznych i syntetycznych sta ł się jedną  z najpotęż
niejszych gałęzi nowoczesnej chemii przem ysłow ej.

R o z d z i a ł  II

CHEM IA I  TECHNIKA W ŁÓKNA SZTUCZNEGO 
I SYNTETYCZNEGO

Z dziedziną tw orzyw  plastycznych wiąże się ściśle i bezpośrednio tech
nologia w łókien sztucznych i syntetycznych. W zasadzie opiera się ona nie 
tylko na tych  sam ych surow cach i m ateriałach  w yjściow ych, ale rów nież 
operuje najczęściej tym i sam ym i m ateria łam i pom ocniczym i i pó łp roduk
tam i oraz pokrew nym i m etodam i pracy. Jeden  wszakże specyficzny w aru 
nek m usi być tu  zawsze spełniony: oto każdy z półproduktów , niezależnie 
od charak teru  m ateria łu  wyjściowego i przebiegu procesów przetw órczych, 
m usi być doprowadzony w okresie końcowym  do takiego stanu  plastyczno
ści, by  bez tru d u  ulegał form ow aniu, a następnie zestaleniu we włókno. 
Stan takiej plastyczności może być osiągnięty albo przez ogrzanie i stopie
nie m ateria łu , albo też przez roztw arzanie pó łproduktu  w  odpowiednich 
rozpuszczalnikach organicznych na  roztw ory przew ażnie koloidalne o w y 
sokim  stopniu  lepkości.

Jeżeli uplastycznienie osiągnięto przez stopienie m ateria łu  stałego, to
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ponowne zestalenie w łókna wyciśniętego przez m ałe otw orki kapilarne 
następu je  w  sposób prosty  przez szybkie ochłodzenie; natom iast zestalenie 
w łókna z roztw orów  „wiskozowych” uzyskuje się albo przez odparow anie 
rozpuszczalnika, albo m etodą koagulacji czyli przez chemiczne w ytrącanie  
substancji sta łe j z roztw oru.

Proces w yciskania i zestalania w łókna sztucznego czy syntetycznego, po
dobny do pracy  jedw abnika, nazw ano przędzeniem  w łókna. W ytw orzone 
w łókno może być albo dowolnie długie i ciągłe, albo cięte na m ałe odcinki, 
odpowiadające m niej więcej długości w łókna naturalnego, w ełnianego czy 
baw ełnianego. W ł ó k n a m i  s z t u c z n y m i  nazyw a się albo chemicznie 
i fizycznie m odyfikow ane w łókna n a tu ra lne  (np. pochodzenia celulozowe
go), albo naw et w łókna z tw orzyw  otrzym anych przez przerób w ielkoczą
steczkowych surow ców na tu ra lnych  (np. kazeiny); w ł ó k n a  s y n t e 
t y c z n e  natom iast są tw orzyw am i całkowicie niezależnym i od n a tu ra l
nych, w ielkocząsteczkow ych m ateriałów  w yjściow ych i pow stają podobnie 
jak  syntetyczne tw orzyw a plastyczne w  w yniku  procesów polim eryzacji 
i polikondensacji.

P rzem ysł w łókienniczy jes t nie ty lko jednym  z najpotężniejszych w  skali 
św iatow ej ale i na jstarszym  przem ysłem  w  dziejach ludzkości. Posługuje 
się on od daw na w łóknam i natu ra lnym i typu  celulozowego, jak  baw ełna, 
len, konopie, ju ta , oraz w łóknam i typu  białkowego, jak  w ełna czy jedw ab. 
Pod koniec ubiegłego w ieku  p rzybyły  do dyspozycji przem ysłu  w łókienni
czego pierw sze w łókna sztuczne, oparte  na  przerobie celulozy. W łókna te 
o trzym ały nazwę jedw abiu  sztucznego.

W latach osiem dziesiątych opracow ano m etodę nitrocelulozow ą, a w  la
tach dziew ięćdziesiątych m etodę m iedziową i wiskozową. W drugim  dzie
sięcioleciu bieżącego w ieku przybyła now a i ostatn ia m etoda otrzym yw ania 
jedw abiu  sztucznego —  m etoda octanowa.

P raw dziw y jednak  przew rót w  dziedzinie techniki w ytw arzan ia  w łókna 
rozpoczął się pod koniec ła t dw udziestych. W 1928 r. C arothers odkrył poli
am idy; w  1934— 35 r. znalazły  się w  obrocie handlow ym  w yroby lanitalow e 
oraz stw orzone na  podstaw ie poliw inylow ej w łókna, zw ane Pe-Ce; 
w  1938 r. rozpoczęły swój try u m fa ln y  m arsz w yroby  nylonow e, a w  rok 
później pojaw iły  się w łókna poliestrow e i poliuretanow e; w  1941 r. rozpo
częto produkcję w łókien poliakrylonitry low ych. O dtąd rozwój produkcji 
w łókien chem icznie przetw orzonych lub w ytw orzonych w zrasta w  tem pie 
przyspieszonym . Ilość, jakość, technika w ytw órcza i dziedziny ich zastoso
w ania re je s tru ją  wciąż w zrastające w skaźniki rozw oju i postępu. Szczegól
nie w łókna syntetyczne, k tó re  przecież n ie w yszły  jeszcze z początkowego 
stad ium  ewolucji, zyskują coraz bardziej dom inującą pozycję.

O ile takie m ateriały , jak  w ełna, jedw ab n a tu ra ln y  i octanow y albo 
w łókna kazeinowe, nie są całkowicie odporne na działanie roztw orów  alka
licznych, a w łókno wiskozowe i octanowe, a naw et baw ełna nie w y trzy 
m ują dobrze działania rozcieńczonych kwasów m ineralnych, o ty le  włókno
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nylonow e i poliw inylow e jest w ielokrotnie bardziej odporne zarów no na 
działanie rozcieńczonych kwasów, jak  i zasad. Nylon pod wielom a wzglą
dam i przew yższa jedw ab n a tu ra ln y  i —  tym  bardziej —  sztuczny. Zresztą 
może najw ym ow niejszą ilu strac ją  tej ew olucji jest fakt, że obecnie prze
prow adza sią przem ysłow o „nylonow anie” innych w łókien, polegające na 
pokryw aniu  ich pow ierzchni nylonem  zdyspergow anym  w  alkoholowym  
roztw orze form aldehydu w  celu podwyższenia ich w ytrzym ałości m echa
nicznej i w ielu cech jakościowych.

P rzy  ocenie ściśle ilościowej natom iast pierw szeństw o w  grupie w łókien 
sztucznych i syntetycznych zachow uje nadal produkcja jedw abiu  sztucz
nego, k tó ra  ma za sobą w ięcej niż 50-letni okres nieustannego rozw oju 
i w  latach  pięćdziesiątych re je s tru je  sum aryczną produkcję ok. 2 m in t 
w łókna rocznie. Z tej p rodukcji w  okresie osta tn im  ok. 87n/o przypadało na 
m etodę wiskozową, 8%  —  na proces octanow y i ok. 5%  —  na włókno w y
tw orzone m etodą m iedziową. H istorycznie pierw sza m etoda n itrow a (azo
tanow a) u trac iła  z biegiem  czasu daw ne swoje znaczenie przem ysłow e10.

Podstaw ow ym  surow cem  całej p rodukcji jedw abiu  sztucznego jes t celu
loza. W łókienka w  torebkach nasiennych baw ełny, tzw. lin tersy , sk ładają 
się z bardzo czystej celulozy; w  zw ykłej baw ełnie zaw artość celulozy do
chodzi do ok. 91%, len zaw iera je j ok. 82% , a drew no 45— 57%. Z pu n k tu  
w idzenia przeróbki chem icznej najbardziej ćennym  i pożądanym  składni
kiem  jes t a-celuloza, tj. ta  część substancji, k tó ra  nie rozpuszcza się w  roz
tw orze w odorotlenku sodowego o zaw artości 17,5— 18,0% NaOH (o stęże
niu  „m erceryzacyjnym ”) w  określonych w arunkach  tem p era tu ry  i czasu 
oddziaływ ania. W roztw orze tak im  znajdu ją  się dwie inne odm iany, m ia
nowicie w ytrącalna przez kw asy /3-celuloza i n iew ytrącalna 7-celuloza, obie
0 nik łych  zdolnościach polim eryzacyjnych (hemicelulozy).

Przem ysłow o najw ażniejsza jest m e t o d a  w i s k o z o w a .  P ierw szym
etapem  przetw órczym  jest tu  w ytw orzenie i w stępne dojrzew anie alkali- 
celulozy. Zadanie polega na  rozpuszczeniu i usunięciu w iększej części h em i
celulozy oraz na przebudow ie chem icznej a-celulozy w  kąpieli ługu sodo
wego o stężeniu 18— 19% NaOH, w  tem pera tu rze  ok. 16°C. W yodrębnioną
1 rozdrobnioną alkalicelulozę poddaje się w  tem p. 20— 24°C i przy  dostępie 
tlenu  pow ietrza depolim eryzacji czyli procesowi wstępnego dojrzew ania, 
k tó ry  trw a ok. 40 godz. Schem atycznie pow staw anie alkalicelulozy można 
w yrazić w zorem

(CgH90 4OH)x +  x  • N aO H  > (C0H9O4 • ONa)x +  x  • HaO

N astępne zadanie polega na przeprow adzeniu nierozpuszczalnej alkali
celulozy w  rozpuszczalny ksantogenian. W tym  celu alkalicelulozę zarabia 
się w  chłodzonych m ieszalnikach (rys. V-3) z dw usiarczkiem  węgla, doda
w anym  porcjam i w  ilości 30— 35% w  stosunku do ciężaru surow ej celulo-
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zy. W ciągu kilku godzin, w  tem p. 25— 30°C następu je  przebudow a w  ksan- 
togenian. Przebieg tego procesu m ożna ująć następująco:

(CcH90 4 • ONa)x +  x ■ C S , -> (CeH90 4 • OCC /N a ) ,
X SX

z tym  jednak  zastrzeżeniem , że w  rzeczywistości w  świeżym  ksantogenianie 
stopień estry fikacji istniejących w  kom pleksach glikozowych grup  wodoro
tlenow ych celulozy jest stosunkow o m ały, w ystarczający jednak  do spo-

R ys. V -3. B ateria  m iesza ln ik ów  w  fabryce jedw ab iu  sztucznego m etodą w iskozow ą

w odow ania jego rozpuszczalności. Po rozpuszczeniu w  rozcieńczonym  ługu 
sodowym  i p rzefiltrow aniu  ksantogenian poddaje się procesowi dojrzew a
nia, a pow stający w tym  procesie p rodukt odpowiada praw dopodobnie 
wzorowi

( c 18h 27o 12(o h )2- o c ^ S i
\  S N a /,

Po ponow nym  przefiltrow aniu  poddaje się wiskozę żm udnej operacji do
kładnego odpow ietrzenia pod silnie zm niejszonym  ciśnieniem , po czym 
gotowy półprodukt przetłacza się do przędzarki.

W ytw orzenie samego w łókna polega na w yciskaniu w iskozy do kąpieli 
koagulacyjnej przez kapilarne otw orki, tzw. filierki, znajdujące się w  pły
cie sporządzonej albo z tan talu , albo ze stopów p latyny  i złota. Regeneracja
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nierozpuszczalnej celulozy (hydrocelulozy) następu je  w  roztw orze kw aśne
go siarczanu sodowego (lub innych  soli), p rzy  oddzieleniu dw usiarczku 
węgla.

Na 100 kg wytw orzonego w łókna wiskozowego zużywa się średnio: 110 kg 
celulozy, 100 kg w odorotlenku sodowego (100-proc.), 24 kg dw usiarczku 
węgla (przy 30-proc. odzyskaniu tego odczynnika) i 120 kg kw asu siarko
wego (w przeliczeniu na S 0 3); zużycie m ateriałów  pomocniczych wynosi: 
siarczanu cynkowego lub magnezowego ok. 12 kg, p a ry  4— 7 t, wody 
50—70 m 3 i p rądu  do przetłaczania cieczy i pow ietrza oraz do celów chłod
niczych ok. 500 kW h.

Schem at nowoczesnej instalacji przem ysłow ej do produkcji jedw abiu 
m etodą wiskozową ilu stru je  rys. V-4. Celuloza w  arkuszach po kąpieli 
w 18-proc. roztw orze w odorotlenku sodowego i po odprasow aniu w  prasach 
hydraulicznych 1, rozdrobniona w aparatach  2 na w łókna, dostaje się do

Celuloza 18 - proc HaOH

~y777777777777777777777777777Z77777777777777777777777̂ 7>777Z77777:- 

R ys. V -4. Schem at in sta lacji do produkcji jedw ab iu  m etodą w iskozow ą

komór 3, w  k tó rych  p rzy  w spółdziałaniu tlenu  pow ietrza zachodzi proces 
depołim eryzacji. N astępnie utw orzoną alkalicelulozę zarabia się w  m ie
szalnikach 4 z dw usiarczkiem  węgla dozow anym  ze zbiornika 5. W kotłach- 
rozpuszczalnikach 6 roztw arza się ksantogenian w roztw orze w odorotlenku 
sodowego dopływ ającego ze zbiornika 7. R oztw ór ten  po k ilku godzinach 
oczyszcza się w  filtrach  8 i przerzuca do kom ory dojrzew ania końcowego .9. 
O trzym aną wiskozę przesącza się raz jeszcze w  filtrach  10 i poddaje odpo
w ietrzeniu  w  zbiorniku 12. Po dokonaniu tego zadania, absorbującego wiele 
godzin czasu, wyciska się wiskozę za pomocą sprężonego pow ietrza do p rzę
dzarki 12. Szereg pom p 13a poprzez kąpiel kw aśną podaje świeże włókno 
na szpule 13b. Roztw ór stosow any jako kąpiel koagulująca ma swój obieg
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zam knięty: w ypływ a on ze zbiornika 14 do w anien przędzarki, skąd nad
m iar odbiera pom pa 15 i poprzez grzejn ik  parow y 16 i f iltr  17 zawraca do 
zbiornika 14.

Zestalenie w łókna polega w  tym  przypadku na w y trącen iu  żelu z roz
tw oru ksantogenianu i rozłożeniu go na  hydrocelulozę za pomocą zaw ar
tego w kąpieli kw asu siarkowego. Stosowana przez czas dłuższy zwykła 
kąpiel kwasowa m iała jednak  tę  u jem ną stronę, że na sam ej pow ierzchni 
w łókna następow ała gw ałtow na reakcja  pow odująca zestalenie się, co u tru 
dniało dotarcie odczynnika, tj. kw asu, do w nętrza  w łókna. Ten fragm ent 
pracy  został następnie zmieniony. K ąpiel koagulującą przyrządza się obec
nie z praw ie nasyconego roztw oru obojętnych siarczanów  z dodatkiem  w ol
nego kw asu siarkowego. W tych  w arunkach  nie tw orzy się nieprzenikliw a 
powłoka na pow ierzchni włókna; kwas w y trąca jący  hydrocelulozę dociera 
stopniowo w głąb nici, a zwiększone ciśnienie osmotyczne roztw oru ułatw ia 
szybkie odwodnienie w łókna.

Tak uform ow ana nić jedw abiu  wiskozowego poddaw ana jest dodatkowo 
różnym  zabiegom fizycznym  i chem icznym  w  celu podniesienia jej w y
trzym ałości, połysku i elastyczności. P rzede w szystkim  więc odkwaszone, 
odwirowane i w ielokrotnie p rzem yte włókno podlega w yciąganiu — p ro 
cesowi, k tó ry  w  odniesieniu do w łókien syntetycznych posiada pierw szo
rzędne znaczenie —  w  celu jednokierunkow ego usytuow ania (tzw. oriento
wania) w łókienek i podwyższenia w  ten  sposób w ytrzym ałości na  rozerw a
nie; w  następnej kolejności p rodukt podlega odsiarkow aniu 2,5-proc. roz
tw orem  siarczku sodowego, bieleniu podchlorynem  sodowym  albo wodą 
utlenioną, oczyszczaniu silnie rozcieńczonym  kw asem  solnym  od p rzypad
kow ych domieszek soli m etali ciężkich, w prow adzonych do reakcji z od
czynnikam i, a wreszcie procesowi ożywiania (awiważu) w łókna w  roztw o
rach  m ydła z dodatkiem  soli am onow ych lub sodowych kw asu oleinowego 
lub stearynowego.

O statn im  fragm entem  jest ostrożne i bardzo powolne suszenie w łókna, 
k tóre p rzy  energiczniejszym  suszeniu szybciej kurczy  się w  przekro ju  po
przecznym  niż w  podłużnym . Sporadycznie stosowano w  tym  celu nowe 
m etody w ykluczające przegrzanie w łókna, a polegające na  ogrzew aniu lam 
pam i elektrycznym i w ielkiej częstotliwości, albo też prom ieniam i podczer
wonym i. Pom im o doskonałych efektów  uzyskanych w ten  sposób m etody 
te  jako bardzo kosztow ne nie znalazły szerszego zastosowania.

O lbrzym ie ilości w łókna wiskozowego w prow adza się obecnie do obrotu 
jako włókno cięte na odcinki od 25 do 150 m m  w  celu łączenia go w  przę
dzalniach z baw ełną, w ełną lub lnem . W reszcie w arto  zaznaczyć, że ostatnio 
po w ieloletnich próbach i w ysiłkach skonstruow ano urządzenie, k tó re  koń
cowe fazy przetw órcze w łókna wiskozowego ujęło w  system  ciągły i w  w y
sokim  stopniu  zm echanizowany, przeprow adzając kolejno operacje w ydzie
lania, mycia, odsiarczania, bielenia i suszenia w łókna.
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D rugim  produktem  pochodzenia celulozowego, o szerszym  znaczeniu 
przem ysłow o-gospodarczym , jest w ł ó k n o  o c t a n o w e ;  o ile jednak  
zarów no włókno wiskozowe, jak  i m iedziowe jes t zregenerow aną celulozą,
0 ty le  w łókno octanowe jes t estrem  celulozy o w yraźnie odm iennych w ła
ściwościach (łatwo ulega hydrolizie pod w pływ em  słabych zasad, nie po
siada pow inow actw a do barw ników  itd.). Podstaw y chemiczne procesu octa
nowego by ły  już  om aw iane poprzednio (cz. IV, rozdz. II.6 i cz. V, rozdz. I).

K atalityczne acetylow anie celulozy, nazyw ane w  technologii procesem  
cellitowym , przeprow adza się obecnie system em  ciągłym, w  aparaturze 
zbudowanej z m ateriałów  szczególnie odpornych na korozję. Surow cem  
stosow anym  w  tym  przypadku są albo odpadki baw ełniane, albo celuloza 
bukow a specjalnie preparow ana, o zaw artości 96— 98%  odm iany ;v. Zaro
biony w stępnie rozcieńczonym  kw asem  octowym  (30— 40-proc.) m ateria ł 
k ieru je  się do acylizatora wyposażonego w płaszcz chłodzący i mieszadła, 
w prow adzając na 100 cz. wag. celulozy ok. 300 cz. 95-proc. bezwodnika 
kw asu octowego, 400 cz. chlorku m ety lenu  i 1 cz. stężonego kw asu siarko
wego jako katalizatora  reakcji.

Proces estry fikacji celulozy trw a  w  tych  urządzeniach ok. 5— 6 godz, 
p rzy  czym  tem p era tu ra  w  acylizatorze nie pow inna przekroczyć 50°C. N ad
m iar ciepła egzoterm icznej reakcji odprow adza paru jący  rozpuszczalnik 
octanu —  chlorek m etylenu, kondensow any następnie w  chłodnicy i za
w racany  stale  do reak tora . Przereagow aną masę poddaje się teraz  częścio
w ej hydrolizie za pomocą rozcieńczonego kw asu siarkowego. Proces pro
wadzi się aż do osiągnięcia wym aganego stopnia zm ydlenia. A by więc 
w  tym  procesie zapobiec daleko posuniętej dezacylizacji, dodaje się zwykle 
ok. 20% dość stężonego (30-proc.) roztw oru octanu sodowego; z drugiej 
strony, kontro lu jąc  stan  rozpuszczalności hydrolizowanego produk tu  w  ace
tonie, usta la  się osiągnięcie właściwego stopnia przereagow ania masy.

P raktycznie  hydroliza jest ukończona w ciągu 6— 8 godz. Wówczas po 
w ytrącen iu  octanu celulozy rozcieńczonym  kw asem  octow ym  zbrylony 
m ateria ł odsącza się, przem yw a przeciw prądow o, odw irow uje i suszy 
w tem p. 65— 70°C pod ciśnieniem  ok. 20 m m  Hg. N a 100 kg acetylocelulozy 
(cellitu) zużywa się średnio ok. 70 kg a-celulozy, 105 kg bezwodnika kw asu 
octowego, 45 kg kw asu octowego (100-proc.), 10 kg chlorku m etylenu (resztę 
odzyskuje się), 6,5 kg stężonego kw asu siarkowego (96-proc.) i 8 kg sta
łego w odorotlenku sodowego.

O statnim , niskom plikow anym , etapem  jest w ytw orzenie w iskozy i w re
szcie w łókna octanowego. Cellit roztw arza się w  acetonie albo w  chlorku 
m ety lenu  w  odpowiednich naczyniach zaopatrzonych w  mieszadła, dopro
w adzając roztw ór do zaw artości ok. 25%  octanów  celulozy. Zhomogenizo- 
w aną ciecz przesącza się w  tem p. 40— 50°C i odpow ietrza w  ciągu 50—  
— 70 godz. Nić wyciska się do wysokich szybów (4— 5 m) przedm uchiw a
nych ciepłym  pow ietrzem  w celu odparow ania rozpuszczalnika, uw ażając, 
by nie w ytw orzyć m ieszaniny w ybuchow ej (w przypadku acetonu 60 g
1 więcej acetonu w  1 m 3 pow ietrza spowodować może wybuch). Na każde
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100 kg jedw abiu octanowego zużywa się wg tej m etody 102 kg cellitu, 
17— 22 kg acetonu, 2,5 t pary  w odnej i ok. 220 kW h energii elektrycznej.

W porów naniu z dwoma opisanym i w łaśnie procesam i produkcja jedw a
biu sztucznego m etodą m iedziową ma m niejsze znaczenie, pomimo że w ła
śnie tą  m etodą uzyskuje się włókno najbardziej zbliżone do jedw abiu na
turalnego pod względem  w ytrzym ałości i połysku. P rodukcja polega na 
tym , że dokładnie oczyszczoną celulozę zarabia się z pastą świeżo w ytrąco
nego w odorotlenku miedziowego i z 28-proc. roztw orem  am oniaku. W re 
zultacie o trzym uje się roztw ór o dużej lepkości zaw ierający 9— 10% celu
lozy. Po oczyszczeniu roztw oru, tj. po k ilkakro tnym  sączeniu przez filtry , 
wiskozę m iedziow o-am oniakalną wyciska się dyszam i do lejów  szklanych, 
przez k tó re  przelewowo spływ a woda o tem p. 35°C.

W celu ostatecznego zestalenia dobrze już uform ow anego w łókna prze
prow adza się je  przez naczynia zraszane 7,5-proc. kw asem  siarkowym . 
W skutek przejścia am oniaku i miedzi do roztw oru wodnego następu je  koa
gulacja w łókna, k tó re  poddaje się różnym  dodatkow ym  zabiegom w  celu 
nadania m u m iękkości i elastyczności. N ajpow ażniejszym  osiągnięciem tej 
m etody w czasach ostatnich jes t możność odzyskania cennych m ateriałów  
pomocniczych i w ykorzystania ciepła. Na 100 kg w łókna miedziowego zuży
w a się średnio: 120 kg celulozy (o zaw artości 85%  a-celulozy), 2 kg miedzi 
(przy odzyskiw aniu 95%  tego m ateriału), 14— 16 kg am oniaku, 250 kg 
kw asu siarkowego, 150 kg w odorotlenku sodowego i 55 kg w ęglanu sodo
wego oraz 1,2 t  pary.

Równocześnie z u trw alan iem  pozycji przem ysłu jedw abiu sztucznego, 
opartego na zdolności reprodukow ania w  tej lub innej postaci w łókna ce
lulozowego, w  w ielu pracow niach naukow ych i przem ysłow ych powstała 
m yśl odtw orzenia w łókna zwierzęcego z m ateriałów  możliwie prostych 
i bardziej dostępnych niż w ełna czy jedw ab natu ra lny . W łókna zwierzęce 
znam ionuje stosunkow o wysoka zaw artość azotu organicznego. Otóż pod 
względem  składu elem entarnego liczne substancje białkowe pochodzenia 
zwierzęcego lub roślinnego —  proteiny, kazeiny, keratyny , że la tyny  itp. — 
są dość zbliżone do takiego w łókna, jak w ełna, zaw ierają bowiem  podobnie 
wysoki odsetek azotu organicznego. Dla przykładu można przytoczyć n a 
stępujący, porów naw czy skład e lem entarny  w ełny  i k aze in y 11:

i
Zawartość C H N S P O

W w ełn ie , °/o 49,2 7,6 15,9 3,7 — 23,6
W kazeinie, °/o 53,0 7,0 15,5 0,7 0,8 23,0

Na tej podstaw ie zwrócono początkowo szczególną uwagę na składnik 
m leka —  kazeinę należącą do g rupy  substancji proteinow ych, o em pirycz
nym  i hipotetycznym  wzorze C i72H 274N.t.iSPOr>5- Zastosowanie tego su 
row ca do w yrobu polikondensow anych m as plastycznych przypada na sam 
koniec pierwszego dziesięciolecia bieżącego w ieku. Od tej pory  liczne bada
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nia i próby w ykazały, że zarówno z kazeiny, jak  i z innych ciał białkowych, 
uzyskiw anych np. z ziarna soi, z orzecha ziemnego, z przetw orów  rybnych 
itp., pow stają w  reakcjach katalitycznych, pod działaniem  form aldehydu 
lub innych aldehydów  p roduk ty  kondensacji, odporne na działanie w o d y 12. 
W szystko to było zarazem  podnietą do rozw oju produkcji tw orzyw  p la
stycznych pochodzenia białkowego.

Stopniowo m etody operacyjne ulegały rozszerzeniu, gdy okazało się, że 
kazeinę i substancje pokrew ne, o niedostatecznie w yjaśnionej budowie 
m ożna np. m etylow ać, benzoilować albo poddawać reakcjom  z takim i od
czynnikam i organicznym i, jak  dw usiarczek węgla. Na takiej podstaw ie — 
pod w pływ em  pow staw ania przem ysłu w łókien syntetycznych  —  w ytw o
rzone zostało we W łoszech w  latach trzydziestych pierw sze włókno kazei
nowe, lanital. M etoda ta  została następnie adaptow ana w w ielu innych 
krajach  im portu jących  surow ce włókiennicze, a w ięc np. w  W. B rytanii, 
w  Niemczech, w  Polsce („W ipolan”), w  Belgii, w  Holandii, budząc wszędzie 
ogromne zainteresow anie badawcze i w ielką liczbę zgłoszeń patentow ych.

Od 1940 r. da tu je  się coraz znaczniejszy rozwój p rodukcji w ł ó k n a  
p r o t e i n o w e g o  i a l b u m i n o w e g o .  Technika tej p rodukcji jest 
w  zasadzie dość prosta. Tak np.w ytrącona z odtłuszczonego mleka, odfiltro
w ana, przem yta, w ysuszona i zmielona kazeina tw orzy z alkaliam i roztw ór 
koloidalny zaw ierający do BÔ /o czystej kazeiny. Roztwór ten  poddaje się 
procesowi dojrzew ania i odpow ietrzania w  ciągu dłuższego czasu (do 
72 godz). N astępnie przędzie się włókno przez w yciskanie klarownego, gę
stego roztw oru  do kw aśnej kąpieli koagulującej (2-proc. kwas siarkowy). 
W drugim  etapie przeprow adza się hartow anie skoagulowanego w łókna 
w kąpieli form aldehydow ej, zw ykle z dodatkiem  soli glinow ych albo cyn
kowych. O trzym any p roduk t —  po przem yciu i w ysuszeniu — przetw arza 
się na  włókno cięte, stosow ane jako domieszka do baw ełny, w ełny, jed w a
biu wiskozowego lub octanowego. W porów naniu z w ełną włókno kazeino
we charak teryzu je  się tym , że m a krótsze łańcuchy peptydow e i luźniejszą, 
porow atą budowę m icelarną. Toteż włókno to jest m niej w ytrzym ałe m e
chanicznie, m niej odporne na odczynniki chemiczne, natom iast barw i się 
znacznie łatw iej niż w ełna.

W łókna w ytw arzane m etodam i syntetycznym i stanow ią odrębny i całko
wicie sam odzielny rozdział technologii chem icznej. Tylko z p u n k tu  w idze
nia techniki przędzalniczej i zastosowania łączą się one z produkcją w łó
kien sztucznych. N atom iast zarów no surow ce do ich produkcji, jak  i m eto
dy przetw órcze są zupełnie odm ienne i w iążą się raczej z problem atyką 
całej nowoczesnej syn tezy  organicznej niż z w łókiennictw em . Omówione 
wyżej w łókna sztuczne, choćby naw et by ły  rezu lta tem  dość skom pliko
w anych procesów m odyfikacyjnych (np. jedw ab wiskozowy), zachow ują 
podstawowe cechy m ateria łu  wyjściowego, tj. celulozy; w ym iary  m akro
cząsteczek i w ytrzym ałość m echaniczna w łókna są w  grubym  przybliżeniu 
te same, a zachowanie się wobec kwasów, zasad, środków utleniających,
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czy tem p era tu ry  podobne do w ykazyw anego przez n a tu ra ln e  w łókna ro 
ślinne.

Procesy jednostkow e, stanow iące podstaw ę egzystencji i świetnego 
rozw oju produkcji w łókien syntetycznych, oparte są na reakcjach  poli
m eryzacji i polikondensacji. Rozpoczynając cykl przetw órczy od tak  pro
stych związków chemicznych, jak  ety len , acetylen, benzen, nafta len , chlor, 
cyjanow odór, kw as octowy, fu rfu ro l, mocznik itp . —  przez grupę róż
nych półproduktów  —  prow adzą do ciał chemicznie dość złożonych, za
w ierających w  każdej m akrocząsteczce w  przypadku np. poliam idów od 
100 do 130 monomerów, a w przypadku w łókien poliw inylow ych naw et 
do 300— 320 m onom erów połączonych w polim ery, o ciężarach cząsteczko
w ych w ahających się od 15 do 30 tysięcy. Pod w zględem  chem icznym  na
tom iast w łókna polim eryzacyjne, np. poliw inylowe czy po liakry lonitry- 
lowe, jak  orlon, Pe-Ce, PAN i inne, m ając ch arak te r zbliżony do związ
ków szeregu parafinow ego, w ykazują najw yższą odporność na  działanie 
kwasów i zasad, p rzynajm niej w  tem pera tu rze  niższej od ich tem p era tu ry  
m ięknienia. W łókna pochodzące z procesów kondensacji, jak  poliam idy 
czy poliestry  (włókna nylonowe, perlonowe, terylenow e, dakronow e i in.) 
choć nie m ają tak  wysokiej odporności jak  w łókna polim eryzacyjne, są 
jednak  odporniejsze na czynniki chemiczne niż w łókna n a tu ra lne  lub 
sztuczne.

Zespół stosow anych w  tych  syntezach m ateriałów  wyjściow ych, tj. mo
nom erów  polim eryzacyjnych i polikondensacyjnych, w praw dzie rozsze
rza się n ieustannie, ale gdy chodzi o p rak tykę  w ielkoprzem ysłow ą jest sto
sunkow o wąski. W tabl. V-1 zestawiono najw ażniejsze p ó łp ro d u k ty s to s o 
w ane p rzy  w yrobie w łókien syntetycznych.

T a b l i c a  V-1
Główne półprodukty organiczne stosowane w  przemyśle do syntezy włókien

Grupy w łók ien  
syn tetycznych

N azw y n ajw aż
n iejszych  w łók ien

G łów ne półprodukty używ ane do ich  
w yrobu

P oliam idow e

P oliestrow e

P oliakrylon itrylow e

P o liw in y low e i po
krew ne

nylon, perlon, 
steelon

tery len  (dakron)

orlon, PA N , 
akrylan  

P e-C e, w inion, 
saran

k w as adypinow y, sześciom etyleno- 
dw uam ina, kaprolaktam , am ino- 
kaprolaktam  

g lik o l e ty len ow y  i  czterom etylen ow y, 
k w as dw u m ety lo terefta low y , ch lo 

rek  izo fta lilow y , fta lan  a llilu , styren, 
kw as m alein ow y i fum arow y

aitrylo- i m etakrylon itryle

ch lorek  i octan  w in y lu , pochodne a l
koholu  w in y low ego , chlorek w in y-  
lidenu, izobutylen , styren  i in.
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Przytoczony w  tej tablicy podział w łókien syntetycznych na cztery  
grupy jest dość dow olny i ma oczywiście tylko o rien tacyjne znaczenie; 
w  rzeczywistości bowiem  mogą tu  zachodzić różne kom binacje technolo
giczne. Przykładow o można wskazać, że w  grupie polim erów (nazyw anych 
często polim eram i addycyjnym i) produkcja  w łókna Pe-Ce —  pierwszego 
w łókna zsyntetyzow anego na  skalę przem ysłow ą — opiera się na spoli- 
m eryzow aniu chlorku w inylu  (w roztworze), na k tó ry  niezwłocznie działa 
się czystym  chlorem  gazowym w  celu zastąpienia dalszych atom ów wodoru 
przez chlor. Proces ten  może być bardzo daleko posunięty, bo aż do 
sum arycznej zaw artości 62% Cl w  produkcie końcowym . Taki w łaśnie 
w ysokochlorow any i rozpuszczony w  acetonie m ateria ł (Pe-Ce =  poli
chlorek) przędzie się do gorącej wody.

C hlorek poliw inylu może być kopolim eryzow any rów nież z innym i 
m onom eram i. Przez kopolim eryzację 90%  chlorku i 10% octanu 
w inylu  o trzym uje się tw orzyw o służące do p rodukcji w łókna w i- 
nioncwego. W tej dziedzinie zrealizow ano na skalę przem ysłow ą bardzo 
dużo podobnych kom binacji: chlorek w inylu  m ożna polim eryzować np. 
z dw uchloroetylenem  albo ż n itry lem  kw asu akrylowego. W ostatn im  p rzy
padku kopolim er w ytw orzony z 60 części chlorku w inylu  i 40 części n itry lu  
stosuje się do w yrobu w łókna „w inion V ”, k tó re  w g tabl. V-1 można za
liczyć zarów no do g rupy  trzeciej, jak  i do g rupy  czw artej.

Z p u n k tu  w idzenia przem ysłow ego w  dziale polim erów  addycyjnych 
dwie g rupy  re je s tru ją  obecnie najsiln iejszy rozwój: pochodne kw asu 
akrylowego CHę : CH • COOH oraz pochodne poliw inylowe. Znana od 
w ielu lat polim eryzacja n itry lu  kw asu akrylowego przebiega szybko i ła 
two; mimo to aż do 1939 r. przem ysłow a produkcja w łókna poliakrylowego 
była paraliżow ana z powodu braku  odpowiednio dobrego rózpuszczalnika 
pomocniczego, pozwalającego na  w ytw orzenie w iskozy i wyciśnięcie włó
kna przez filierki. Po zastosowaniu dw um etyloform am idu jako doskona
łego rozpuszczalnika dla poliakry lonitry lu  podjęto w  1940 r. produkcję 
w łókien o nazw ach handlow ych PAN (poliakrylonitryl), orlon itp., by 
w ciągu następnych  k ilku la t rozw inąć ją  na dużą skalę. W łókno to po
siada w ybitne właściwości izolacyjne, jes t odporne na oleje i najbardziej 
ze w szystkich znanych i używ anych w łókien niew rażliw e na  w pływ y 
atm osferyczne. Tylko pod względem  w ytrzym ałości na rozciąganie i zdol
ności przyjm ow ania barw ników  w łókna poliakrylonitry low e ustępu ją  po
liamidom.

Nie m niejsze znaczenie w  technice współczesnej posiadają w łókna grupy 
poliw inylowej, a w  szczególności wchodzące tu  w  rachubę kopolim ery. 
Tak w ięc stosując chlorek i octan w inylu  jako m ateria ł w yjściow y w  p ro 
cesie kopolim eryzacji w  zależności od w arunków  ruchow ych i od czasu 
oddziaływ ania uzyskuje się albo wyższe polim ery, nierozpuszczalne w  o r
ganicznych rozpuszczalnikach i stosow ane w  technice jako w ysokogatun
kowe tw orzyw a term oplastyczne, albo też niżej spolim eryzow ane substan
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cje, rozpuszczalne w  w ielu odczynnikach organicznych, a w  szczególności 
w acetonie lub w  chloroform ie, używ ane do w yrobu włókna. W ytw orzone 
po odparow aniu acetonu dość silne nici wyciąga się na zimno w  celu 
zwiększenia ich w ytrzym ałości. W grupie te j w łókna winionowe, odporne 
na kw asy i zasady, nie pęczniejące w  cieczach wodnych, są stosow ane do 
w yrobu tkan in  technicznych. N ajwyższy jednak  stopień odporności che
m icznej posiadają w łókna i tw orzyw a plastyczne, w ytw arzane przez kopo- 
lim eryzację s ty renu  i chlorku w inylu. Są one bowiem  niew rażliw e na 
chlorowce, np. kwas fluorow odorow y i stężony kwas solny, na amoniak, 
na 30-proc. roztw ór w odorotlenku sodowego, na 70-proc. kw as azotowy, 
a naw et na wodę królew ską. W szystkie w łókna tej g rupy  są-niepalne i od
porne na działanie wody, ale z trudem  poddają się procesom barw ienia 
i nie są w ytrzym ałe na tem p era tu ry  powyżej 50°C.

Czołowe m iejsce w  technologii w łókien syntetycznych zajm ują jednak  
obecnie p o l i a m i d y  —  tw orzyw a i w łókna o zupełnie w yjątkow ej mocy, 
bezwonne, bezbarw ne, trudno  palne, nierozpuszczalne w  większości orga
nicznych rozpuszczalników (z w yją tk iem  fenolu, ksylenolu, form am idu, 
kwasu m rówkowego lub octowego), odporne na  alkalia i barw iące się 
dobrze barw nikam i stosow anym i do w ełny  i jedw abiu. Ta grupa w łókien, 
znanych powszechnie pod nazw am i nylonów, stylonów, perlonów, albo 
kapronów , jest p roduktem  polikondensacji aminokwasów, albo dw uam in 
z kw asam i dw ukarboksylow ym i, p rzy  czym polikondensat o s tru k tu rze  
liniowej form uje się tym  łatw iej im  dłuższy jest łańcuch m etylenow y 
rozdzielający g rupy  polarne w  m onomerze. Gdy zaś ilość grup  m ety leno
wych w  am inokw asie spadnie do pięciu lub poniżej tej granicy, wówczas 
łańcuch zw iera się w  pierścień, tw orząc związki typu  laktam ów .

W łókno poliam idowe, np. ny lon  [•NH(CH2)g*NH»CO(CH2)4CO* ]x, 
zbliżone jest do natu ra lnych  w łókien białkowych, jak  w ełna czy jedw ab 
natu ra lny , k tó rych  budow a chem iczna charak teryzu je  się tym , że grupy 
peptydow e (iminowa +  karbonylow a NH • CO) przedziela jeden człon 
m etylenow y z w odorem  podstaw ionym  przez bardziej złożony rodnik R. 
Taki schem at s tru k tu ra ln y  m ożna w yrazić w zorem

• H N - C H - C O - N H - C H - C O - N H - C H - C O -  itd.r i i
R R R

W poliam idach te  same g rupy  peptydow e poprzedzielane są prostym i, 
w ielom etylenow ym i łańcucham i, dając układ  liniow y typu

• HN • (CH2)j  • NH ■ CO(CHo)y ■ CO • HM • (CH2),NH • CO(CH,)y • CO ■ itd.

Ta budowa w yjaśnia analogie i różnice istniejące pom iędzy poliam idam i 
a najcenniejszym i w łóknam i natu ra lnym i: w ełną i jedw abiem .

N ajbardziej typow ym  przedstaw icielem  tej g rupy jest w łókno nylo
nowe, pow stające przez polikondensację kw asu adypinowego z sześcio- 
m etylenodw uam iną. Proces ten, realizow any w skali przem ysłow ej, prze-
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prowadza się w  apara tu rze  zbudowanej ze sta li chrom oniklow ej lub po
srebrzanej, w  atm osferze beztlenow ej (apara tu ra  w ypełniona czystym  azo
tem ) w prow adzając oba składniki, tj. kw as i aminę, w  stosunku m olowym 
1 : 1, w  obojętnym  rozpuszczalniku, zw ykle w  fenolu. Proces zapoczątko
w uje się pod ciśnieniem  5— 6 a t i kończy się pod ciśnieniem  zm niejszo
nym  do ok. 50 m m  Hg; tem pera tu ra  w aha się ok. 250°C. Je s t to pierw szy 
stopień kondensacji, w  k tó rym  pow staje tzw. nylon AH czyli sól heksa 
(związek- m iędzy kwasem  adypinow ym  i heksam etylenodw uam iną, stąd 
nazw a AH). W następnym  etapie, podczas ogrzew ania soli AH w  cylin
drycznych autoklaw ach tw orzy  się polim er długołańcuchow y; stopiony, 
lepki p rodukt zestala się na walcach m etalow ych pod natrysk iem  zim nej 
wody.

W zależności od potrzeb i w arunków  ruchow ych uzyskać m ożna nylon 
o różnym  stopniu polikondensacji (aż do tzw. superpoliam idów ). G dy po
żądany stopień kondensacji zostanie osiągnięty (ciężar cząsteczkowy 
15— 25 tys.), wówczas pow strzym uje się dalszy przebieg procesu zabloko- 
w ując czynne g rupy aminowe i hydroksylow e w  karboksylu przez doda
nie kw asu jednozasadowego względnie am iny alifatycznej. P roduk t osta
teczny, jako tw orzyw o term oplastyczne, stapia się ponownie i wyciska 
się za pomocą pom p przez filierki. O ile w  przypadku w łókna sztucznego 
produkcja jednego otw oru na m inu tę  norm alnie nie przekracza 50 m 
włókna; o ty le  w  przypadku nylonu uzyskuje się naw et do 2000 m  na 
m inutę. W ytw orzoną nić po zwilżeniu parą  w odną rozciąga się do 4— 6-kro- 
tnej długości początkow ej; wówczas poszczególne w łókienka w  stopie, po
czątkowo nieuporządkow ane, zajm ują pod w pływ em  rozciągania w  sto
sunku do siebie osiowy, uporządkow any kierunek , a w ytrzym ałość w łókna 
na rozerw anie w zrasta  po tym  zabiegu 3— 5-krotnie. Badania ren tgeno- 
graficzne potw ierdzają całkowicie polarne usytuow anie grup CO i NH 
w w yciągniętym  włóknie.

Superpoliam idy w ytw arza się rów nież w  inny  sposób, bardziej zbliżony 
do procesów typow o polim eryzacyjnych niż polikondensacyjnych, przy  
czym podstaw ow ym  m ateria łem  w yjściow ym  tych  syntez jest siedmioczło- 
now y pierścień kaprolaktam u. P ó łprodukt ten  fab ryku je  się obecnie w  du
żych ilościach poddając fenol w  pierw szym  stopniu  przetw órczym  uw odor
n ien iu  do cykloheksanolu; u tlen iając  ten  ostatn i katalitycznie (w obec
ności tlenków  Ni i Al), w  tem p. 180°C dochodzi się do cykloheksanonu, 
k tó ry  z hydroksyloam iną, w  tem pera tu rze  ok. 70°C tw orzy oksym  cyklo
heksanonu. Pod katalitycznym  działaniem  kw asu siarkowego, w  tem p. 
95°C oksym  izom eryzuje do kaprolaktam u. Procesy te  można w yrazić 
schem atycznie następującym i wzorami:

C6H5OH +  3 H ,  =  (CH2)s • CHOH (cykloheksanol)

(CH2)5 • CHOH +  0,5 0 2 =  (CH2)3 • CO (cykloheksanon) +  H20
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(CHo)5 ■ CO +  NHoOH =  (CH,)3C : NOH (oksym) +  H20  
(CH2)5C :N O H  (przebudowa) w kaprolaktam :

O C - N H

HoC C H ,
I I 2

I I ,C  C H ,2 ^
c h 2

W ytw arzanie w łókna zaś opiera się na następujących  procesach: po 
otw orzeniu (w tem pera tu rze  ok. 200°C) pierścienia laktam ow ego um ożli
w ia się w stępną polim eryzację 60— 80-proc. roztw oru wodnego kapro- 
lak tam u (ciężar cząsteczkowy m onom eru wynosi 113), k tó ra  prow adzi do 
u tw orzenia m akrocząsteczek o ciężarze ok. 5000. W ydzielony produkt' pod
daje się w  autoklaw ach, w  tem pera tu rze  dochodzącej do 270—275°C pro
cesowi wyższej polim eryzacji, podczas którego tw orzą się m akrocząsteczki
0 ciężarze ok. 12000, Zestalony i drobnozm ielony produkt, zw any igam i- 
dem  B —  a to w  odróżnieniu od nylonu nazywanego w  analogicznym  sto
pniu  przetw órczym  igam idem  A — stapia się na jednorodną masę, odpo
w ietrza, po czym snu je  się na gorąco włókno nazyw ane perlonem  L (lak- 
tam ow ym  — w yrób I. G. Farben). W igamidzie B usta la  się rów now aga 
m iędzy polim erem  (ok. 90%) i m onom erem , tj. laktam em  (ok. 10%). 
Jednakże znaczną część m onom eru m ożna usunąć z igam idu przez roztw a
rzanie w  gorącej wodzie; polim er zachow uje się obojętnie, a znaczna część 
laktam u rozpuszcza się. W produkcie końcowym  pozostaje po tym  za
biegu do 2%  lak tam u działającego korzystnie jako topnik  polim eru.

N ależy też zaznaczyć, że w  przem yśle syntezy  w łókna poliamidowego 
pracu je  się obecnie wg różnych odm ian opisanych m etod: nylonowej
1 perlonow ej przy  czym n iek tóre  fragm en ty  technologiczne stanow ią jesz
cze tajem nice fabryczne. Na rynkach  znane są w łókna pod nazw ą stylon, 
kapron, perlon >T, perlon U itd. Na przykład perlon U jest polim erem , 
w  k tó rym  człony w ielom etylenow e w iązane są poprzez grupę uretanow ą 
NH • COO. W szystkie w łókna poliam idowe są tw orzyw am i w ysokow arto- 
ściowymi, odpow iadającym i najw yższym  w ym aganiom  fizycznym  i che
m icznym.

W reszcie jeszcze inną grupę w łókien syntetycznych  o trzym uje się obec
nie przez polikondensację kwasów dw ukarboksylow ych z glikolam i lub 
innym i alkoholam i w ielow odorotlenow ym i. Próbom  prow adzonym  w tym  
k ierunku  już od dłuższego czasu (1929 r.) nie przypisyw ano większego 
praktycznego znaczenia z powodu zbyt niskiej tem p era tu ry  m ięknienia 
wszystkich kondensatów , zaliczanych do poliestrów . Jednakże w  1939 r. 
poddając kondensacji kw as terefta low y z glikolem  etylenow ym  uzyskano 
pod każdym  w zględem  zadowalniające rezu lta ty . I ten  proces przeprow a- 

. dza się w  atm osferze beztlenow ej, wobec nadm iaru  glikolu, w  tem pera
turze ok. 250°C, z dodatkiem  chlorowodoru, spełniającego funkcje k a ta 
lizatora. U tw orzenie się polikondensatu można w yrazić następująco:
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CHoOH 250°C
n • CfiH.,(COOH)., +  n  • | '    >

CH2OH HC1

-> c 0h 4 /
N COO • (CH2)2 • OOC • CgH4 • COO(CH2):

^  COO • (CH2)2 • OOC • C6H4 • COO(CH2)2
+  2 n H aO

Taki polikondensat topi się w  tem pera tu rze  ok. 260°C i może być w yci
skany przez filierki we włókno, zwane w łóknem  terylenow ym . Stygnąca 
nić poliestru  rozciąga się do w ielokrotnej długości, a w  rezultacie m akro
cząsteczki liniowe „o rien tu ją  się” jednokierunkow o, podwyższając w y
bitnie stopień w ytrzym ałości na  rozerw anie. Ten dział w ytw órczy w y
kazuje w  ostatnich czasach szczególnie żywe i w ielostronne tem po roz
woju.

Pokrew ne włókno o szczególnie wysokiej w artości uzyskano np. przez 
kondensację glikolu czterom etylenow ego z chlorkiem  izoftalowym . Do 
procesu w prowadzono różne inne m ateria ły  wyjściowe, jak  kw asy m aleino
w y czy fum arow y i wyższe alkohole, kom binując np. procesy kopolim e- 
ryzacji z procesam i kondensacji.

Ten, tak  w ielostronny rozwój produkcji w łókien syntetycznych, zaró
wno w znaczeniu ilościowym, jak  i jakościowym , zw iązany ściśle z rozro
stem  przem ysłu tw orzyw  syntetycznych, nie doszedł do swego punk tu  
szczytowego. W prost przeciw nie, we w szystkich działach fabrykacji w łó
kien polim eryzacyjnych i polikondensacyjnych w re gorączkowa praca ba
daw czo-naukow a i technologiczna, znajdująca odbicie w  lawinowo w zra 
stającej ilości nowych zgłoszeń patentow ych. Główne tendencje badawcze 
i tw órcze k ieru ją  się w  stronę zsyntezow ania w łókien zbliżonych jeszcze 
bardziej w  swojej s tru k tu rze  do w łókien natu ra lnych  typu  proteinowego, 
tj. do w ełny  i jedw abiu naturalnego. Z tego p unk tu  w idzenia szczególne 
zainteresow anie w zbudziły ostatnio p róby np. polim eryzow ania bezwod
ników kw asów  am inokarboksylow ych o ogólnym  wzorze

gdzie R i, R 2, Rs sym bolizują g rupy alkilow e lub akrylow e. Równolegle 
badane są reakcje kondensacji, zachodzące pom iędzy dw un itry lam i typu:
NC • C2H.( • O • C2H4 • O • C2H 4 • O • C2H4  CN i form aldehydem . Takich
koncepcji poszukiwawczych, odw ołujących się ponadto do pomocy reakcji 
katalitycznych i wysokociśnieniowych, m ożna by  wyliczyć znacznie więcej.

Z innego p unk tu  w idzenia no tu je  się usilne poszukiw ania now ych typów 
polim erów o charak terze silniej zasadowym  niż włókno poliamidowe 
w celu podniesienia stopnia pow inow actw a w łókna syntetycznego do b a r
wników bezpośrednich dla baw ełny i kolorystycznie wartościowych 
barw ników  kw aśnych w ełnianych, a tym  sam ym  w celu rozszerzenia skali

CO
Hj • N O

CO
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stosow anych w ybarw ień. Nie m ożna zaś wątpić, że w  zakresie syntezy 
w łókien okres najbliższych lat będzie —  w  stopniu jeszcze wyższym  niż 
ubiegłe 25-lecie —  bogaty w  nowe osiągnięcia technologiczne, chemiczne 
i gospodarcze.

R o z d z i a ł  III

NOWE KIERUNKI W TECHNOLOGII BARWNIKÓW  
SYNTETYCZNYCH

Czynnikiem , k tó ry  najbardziej gruntow nie zm ienił pozycję przem ysłu 
chemicznego w  obrębie s tru k tu ry  gorpodarczej św iata, k tó ry  zainicjował 
w ielki i niezakończony po dzień dzisiejszy rozwój technologii organicznej, 
k tó ry  spoił ściśle w  nierozdzielną całość chemię stosow aną z chem ią teore
tyczną, jest —  podjęta  w  połowie ubiegłego w ieku p rodukcja  barw ników  
syntetycznych. Ten wówczas najsubteln iejszy  dział wytwórczości che
m icznej, staw iający sobie za cel nie koegzystencję z tradycy jną  i u g run 
tow aną w  ciągu tysiąclecia produkcję barw ników  natu ralnych , ale ostre 
z nią współzawodnictwo, zdołał skupić w  swoich szeregach tak  liczne i tak  
w y traw ne siły  twórcze, że już na  początku XX w ieku całkow ite i osta
teczne zwycięstwo syntezy chemicznej nie mogło ulegać najm niejszej w ą t
pliwości. Na 200 tys. t  wszelkich barw ników  zużytych w  świecie w  1913 r. 
trz y  czw arte przypadało już na barw nik i syntetyczne.

Po drugiej w ojnie produkcja barw ników  natu ra lnych , roślinnych i zwie
rzęcych, przestała  praw ie znaczyć na ry nku  zbytu, a św iatow a w ytw ór
czość barw ników  syntetycznych osiągnęła w  stosunku rocznym  260 tys. t, 
odpowiadając w artości sprzedażnej ok. 3,6 m iliarda franków  w  złocie. 
Ponadto cała problem atyka technologiczna i naukow a związana z tym  za
gadnieniem  została w  ciągu pierw szych 50—60 la t tak  gruntow nie zba
dana, przepracow ana i w yjaśniona, że dla współczesnej chem ii przem y
słowej pozostały stosunkow o znikome możliwości now ych osiągnięć w  dzie
dzinie barw ników  w  porów naniu z osiągnięciami w  latach 1860— 1910. 
Tak np. w  grupie barw ników  azowych, m ożna było odnotować p rze
szło 6000 pozycji katalogow ych14 (m arek handlow ych) albo ok. 1500 po
zycji określonych chemicznie, indyw idualnych związków.

W jednej z nowszych, lecz m niejszych grup, m ianowicie w  grupie  barw 
ników w yw oływ anych re je s tru je  się ok. 160 związków stosow anych do 
barw ienia w łókien. Teoretycznie jednak  zbadano ok. 1800 różnych, możli
wych kom binacji syntetycznych, pow stających podczas reakcji pom iędzy 
różnym i zasadam i organicznym i i tzw. naftoelanam i AS. Ogólnie zaś mo
żna stw ierdzić, że w  tych  pierw szych dziesięcioleciach zbadano rzeczyw i
ście w  pracow niach naukow ych i fabrycznych setki tysięcy reakcji i p ro 
cesów chem icznych, prow adzących do tak ich  rozw iązań lub  w yników ,
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które  p rzynajm niej teoretycznie pozw alały na uzasadnione przypuszczenie, 
iż poszukiw any, now y związek będzie m iał charak ter barw nika; dziesiątki 
tysięcy tak ich  przepracow anych koncepcji znalazło konkretny  w yraz 
w  zgłoszonych wówczas zastrzeżeniach patentow ych oraz w  dysertacjach 
i spraw ozdaniach fachowych.

W ten  sposób został zgrom adzony w prost olbrzym i m ateria ł rzeczowy, 
u trudn ia jący  naw et w ytraw nem u chemikowi, ale niefachow cowi w tej 
specjalności, ogólną orientację w  całokształcie tej dość złożonej problem a
tyki. S tąd  w yrasta  konieczność choćby najbardziej syntetycznego i sum a
rycznego zbilansow ania głównych założeń technologiczno-naukow ych oraz 
najisto tn iejszych  osiągnięć prak tycznych  z okresu najsilniejszego rozw oju 
chem ii barw ników ; dopiero na tym  tle można będzie zarysować dokładniej 
późniejsze wysiłki, k ierunk i rozw oju i osiągnięcia wchodzące w  zakres 
nowoczesnej chem ii przem ysłow ej.

Przede w szystkim  więc aby jakikolw iek związek arom atyczny mógł stać 
się barw n ik iem 15, tj. uzyskać zdolność przenoszenia barw y  na ciało b a r
wione, m uszą być spełnione następujące w ym agania związane ściśle z jego 
budową s tru k tu ra ln ą :

1. W  cząsteczce m usi istnieć g rupa barw onośna, tzw . g r u p a  c h r o -  
m  o t o r  o w  a jak  np. CH : CH, C : O, C : N, C : NH, CN : NC, N : 0 2, N : N, 
N : NO, : N O H ,: NOOH, C : S, C : S : S : C, p rzy  czym szczególne znaczenie 
posiadają tu  heteroatom ow e w iązania podw ójne; tak ie  g rupy  chrom ofo- 
rowe, ok reślane , przez jednych  badaczy jako s tru k tu ry  typu  chinoidowe- 
go, przez innych  —  jako zespoły atom ów koordynacyjnie nienasyconych, 
charak teryzu ją  s tru k tu rę  chemiczną barw nika i w yw ierają  w pływ  na  ro 
dzaj zabarw ienia. Zwiększając w  danej cząsteczce związku arom atycznego 
ilość grup chrom oforow ych pogłębia się kolor. Zw iązki posiadające jedną' 
lub więcej g rup  chrom oforow ych, nazw ano w  chemii barw ników  c h r o 
m o g e n a m i .

2. Jeżeli chrom ogen m a stać się barw nikiem  to ponadto przynajm niej 
jeden  atom  w odoru w  jego cząsteczce m usi być zastąpiony przez grupę 
innego typu  —  grupę w zm acniającą skuteczność przenoszenia barw y. Ta
kie pomocnicze g rupy  nazw ane zostały grupam i a u k s o c h r o m o w y -  
m i  albo a u k s o c h r o m a m i .  Są n im i np.: OH, N H 2, COOH, SO3H, 
O C H 3 , N(CH.3)2, N H - C c Hs  i inne g rupy pokrew ne. W yw ołują one bez
pośrednie powinowactwo barw nika do barw ionego w łókna i pow odują, że 
różne g rupy barw ników , o różnych auksochrom ach, m ają  zdolność barw ie
nia różhych włókien.

Chociaż budow a s tru k tu ra ln a  w łókien zw ierzęcych i roślinnych nie zo
stała  jeszcze całkowicie i jednoznacznie w yjaśniona, to jednak  z całą 
ścisłością m ożna stw ierdzić, że obie główne g rupy  w łókien są związkam i 
chem icznym i nie ty lko zupełnie różnym i, ale w  pew nym  sensie przeciw 
staw nym i. Substancje proteinow e (keratyna), stanow iące podstaw ę w łó
kna wełnianego, m ożna uważać za p roduk ty  polikondensacji am inokw a
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sów pow iązanych grupam i peptydow ym i. Istn ienie w  cząsteczkach kera- 
ty n y  grup zarówno am inowych, jak  i karboksylow ych, czy karbonylo- 
wych w yw iera oczywiście w pływ  na chem iczny charak te r w ełny  i zacho
w anie się jej wobec różnych odczynników.

W łókna roślinne, celulozowe są natom iast pochodnym i p roduktam i poli- 
kondensacji glikozy, a w  procesach kw aśnej hydrolizy —  jak  o tym  refero 
wano już  szczegółowiej w  innej części tej p racy  —  następu je  ponow ny 
rozpad kondensatu  na cząsteczki cukru . Jeżeli przy jm ie się, że podstaw o
w ym  tw orzyw em  celulozy jest celobioza, to w  cząsteczce znajdow ać się 
m uszą w  dużych ilościach takie ruchliw e i ak tyw ne grupy, jak  OH, 
CHoOH, powiązane praw dopodobnie m ostkam i tlenow ym i. S tąd  też za
chowanie się obu grup  w łókien na tu ra lnych  jes t tak  odm ienne. N ajisto t
niejsze różnice we właściwościach i w  zachow aniu się tych  w łókien wobec 
odczynników, ocenione pod kątem  widzenia techniki barw ienia, zestawiono 
w  tabl. V-2.

T a b l i c a  V- 2

Cechy charakterystyczne i w łaściwości włókien naturalnych

Cecha
W łókna roślinne  

(bawełna)
W łókna zw ierzęce  

(wełna)

I. Grupy chem iczn ie aktyw ne OH, CTUOH n h 2> n h , CO,

II. Z achow anie się: COOH

a) w obec rozcieńczonych (3— 6-proc.) n ieodporne, tw o  całkow icie
kw asów  m ineralnych  (H2SO4, HC1) rzen ie się  hydro- 

celulozy, a na
stępnie glikozy

odporne

b) w ob ec rozcieńczonych roztw orów  za całkow icie niedostateczn ie
sad (NaOH, KOH) odporne odporne

c) w obec słabych  środków  utlen iających m ało odporne 
(tw orzenie się  
oksycelulozy)

dobrze odporne

W ym ienione w te j tablicy odczynniki i procesy m ają  najszersze zasto
sowanie w  technice barw ienia w łókna; toteż jest zrozum iałe, że na ogół 
barw nik i używ ane do barw ienia w ełny  nie nadają się do baw ełny i od
w rotnie. Było to  od daw na pew nym  u trudn ien iem  dla pracy  farbiarni. 
Te kom plikacje spotęgow ały się w  ostatn ich  dziesięcioleciach dość znacz
nie. Z jednej strony  bowiem  do g rupy  w łókien sztucznych p rzybyły  tw o
rzyw a chem icznie tak  odrębne, jak  włókno octanowe, z drugiej zaś strony  
pojaw iły  się przeróżne w łókna syntetyczne, silnie zróżnicowane pod 
w zględem  s tru k tu ry  i charak teru  chemicznego. G dy więc jedne z nich 
m ogły być barw ione podobnie jak  w ełna czy jedw ab na tu ra lny , to inne
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zachow ywały się w yraźnie opornie w  stosunku do w ielu barw ników  i do 
stosow anych m etod barw ienia.

Jeszcze w ażniejsze jest jednak  to, że nowoczesny rozwój w łókiennic
tw a skierow ał się na  drogę stosow ania w  najszerszej skali w łókien m ie
szanych, jak  w ełna i baw ełna, w ełna i poliam idy, w ełny i akry lonitry le  
(orlon), jedw ab sztuczny i w ełna, jedw ab n a tu ra ln y  i poliam idy oraz 
wiele innych kom binacji. W takich przypadkach w  technice barw ienia 
trzeba było posługiwać się m etodam i specjalnym i.

Oprócz rodzaju w łókna istn ieje  drugi w ażny czynnik pow odujący 
w szechstronne zróżnicowanie techniki barw ienia w łókien; tym  czynni
kiem  są sam e barw nik i syntetyczne. Ten w ielki zespół produktów  składa 
się z substancji przynależnych do najróżnorodniejszych klas i grup  che
m icznych zarów no do związków obojętnych, jak  kw aśnych i zasadowych, 
zarówno do w ykazujących duże powinowactwo, a więc „ciągnących” sam o
rzutn ie  na włókno, jak  też do nieposiadających zupełnie tej właściwości, 
zarówno do rozpuszczalnych w  wodzie, jak  i do całkowicie nierozpuszczal
nych, ulegających w różnym  stopniu jonizacji, albo też tw orzących tylko 
em ulsje koloidalne itd . W zasadzie bowiem  w szystkie związki arom atyczne 
i ich pochodne z w szelkim i m ożliw ym i grupam i chrom oforow ym i i aukso- 
chrom owym i, zróżnicowane pod w zględem  ilości i usy tuow ania tych  grup  
w cząsteczce, mogą utw orzyć barw niki syntetyczne. W rezultacie ten  stan  
rzeczy, w ynikający  z jednej strony  z chemicznej odrębności w łókien: n a 
tu ralnych , sztucznych i syntetycznych, z drugiej zaś strony  z nieograni
czonej w prost ilości chemicznie indyw idualnych barw ników  zm uszał do 
ciągłego rozw ijania, uzupełnienia, indyw idualizow ania i naginania samej 
techniki barw ienia.

Jeżeli więc podejm uje się tu  próbę sum arycznego uszeregow ania p ro 
cesów zw iązanych z techniką barw ienia w łókien w  bardziej p rzejrzystą  
i u łatw iającą w ykład system atykę, to z pełną świadomością, że w  p rak 
tyce przem ysłow ej istn ieją  zarów no różne odm iany tych  system ów, jak  
i różne rozw iązania kom binow ane, k tó re  mogą nie mieścić się w  p rzedsta
wionym  schemacie. Z tym i zastrzeżeniam i można sklasyfikow ać główne 
procesy następująco:

1. Barw ienie jako proces czysto chemiczny, polegający na w ytw orzeniu 
w iązania chemicznego pom iędzy danym  barw nikiem  i barw ionym  włó
knem .

2. Barw ienie jako proces fizykochemiczny:
a) polegający na bezpośredniej adsorpcji barw nika przez włókno z w y

tw orzeniem  związku m niej lub więcej nierozpuszczalnego,
b) polegający na osadzeniu na w łóknie odpowiedniej zapraw y i na

stępnie na w ytw orzeniu w  procesie chem icznym  pom iędzy zapraw ę i bar
w nikiem  nierozpuszczalnego laku.

3. Barw ienie jako proces fizyczny:
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a) polegający na roztw orzeniu nierozpuszczalnego w  wodzie barw nika 
we włóknie, k tóre sta je  się tu  sta łym  rozpuszczalnikiem,

b) polegający na w yw ołaniu różnym i sposobami barw nego pigm entu  na 
pow ierzchni w łókna,

c) polegający na w ym ieszaniu barw nika z odpowiednim  tw orzyw em  
plastycznym  przed w yprzędzeniem  nici (włókna syntetycznego).

Przykładow o można więc wskazać, że np. barw nik i należące do grupy 
barw ników  kw aśnych i w yfarbow yw anych z silnie kw aśnej kąpieli wcho
dzą z w ełną bezpośrednio w reakcję chemiczną, w  k tórej poprzez wiązanie 
kwasu z grupam i zasadow ym i w ełny  tw orzą się nierozpuszczalne sole. 
J e s t to więc proces chemicznego u trw alan ia  barw y na włóknie. Ale ani 
te same barw niki, ani te  sam e w arunk i r-uchowe nie mogą być zastoso
w ane do baw ełny, gdyż celuloza w  kąpieli kw aśnej u legałaby hydrolizie. 
Trzeba więc odwołać się do pomocy innych metod. Jeżeli chodzi o ba
wełnę, najprostsze jest użycie tzw . barw ników  substan tyw nych; jako 
sole sodowe kwasów sulfonow ych są one rozpuszczalne w  wodzie, ciągnąc 
bezpośrednio na włókno z kąpieli obojętnych lub słabo zasadowych, w  tem 
pera tu rze  bliskiej tem p era tu ry  w rzenia wody. Zachodzącą tu  absorpcję 
barw nika można poważnie wzmocnić stosując system  w ysalania barw nika 
z kąpieli za pomocą soli obojętnych, jak  NaCl, N a2SO.i i in.

N atom iast grupa barw ników  zasadowych, stosow anych do barw ienia 
baw ełny, w ym aga już innego sposobu u trw alen ia  na  włóknie. Polega on 
na zapraw ieniu w łókna np. tan iną  i osadzeniu barw nika na zapraw ie. Inne 
barw nik i zaprawow e m ożna stosować również i do w ełny, szczególnie 
gdy posiadają w  pozycji orto albo dwie g rupy  hydroksylow e, albo dwie 
g rupy  karboksylowe, albo g rupy  am inowe i hydroksylow e, sulfonowe 
i hydroksylow e; z zapraw am i z tlenków  m etali tw orzą one nierozpusz
czalne laki.

W reszcie przykładem  procesu roztw arzania w  sam ym  w łóknie barw ni
ków nierozpuszczalnych w  wodzie jest barw ienie w łókna octanowego, 
a także w łókien poliam idowych, polichlorow inylowych, terylenow ych i in., 
pew nym i rodzajam i barw ników  zawiesinowych, nazyw anych —  w  zależ
ności od w ytw órn i —  barw nikam i cellitonowym i, cibacetowym i, setacy- 
lowym i, acetochinonow ym i, celantenow ym i itd. W łókno octanow e — jak  
to było już zaznaczone —  zajm uje w  technice barw ienia pozycję zupeł
nie odrębną, ponieważ jako ester nie rozporządza tak  ak tyw nym i grupam i, 
jak  baw ełna, w ełna, czy naw et jedw ab wiskozowy; nie posiadając w y
raźniejszego powinow actw a do barw ników , przejaw ia zdolność rozpusz
czania w  sobie tych barw ników , k tó re  nie m ają charak te ru  soli. Takim i 
są w spom niane poprzednio barw nik i zawiesinowe nie barw iące ani w ełny, 
ani baw ełny, a ciągnące —  w  stanie najdoskonalszej dyspersji koloidalnej 
—  z kąpieli m ydlanej do roztw oru we w łóknie octanowym.

Z resztą w  technice barw ienia m ożna stw ierdzić rozliczne i często bardzo 
pom ysłowe w ysiłki dostosow yw ania barw ników  do now ych potrzeb i w y-

472



m agań w łókiennictw a i odw rotnie, adaptow ania się w łókiennictw a do mo
żliwości syntezy  barw ników . Jest to zrozum iałe, jeśli zważy się, że p rze
m ysł włókienniczy, uzależniony od dysponowania pełną skalą barw ników
0 wysokich zaletach jakościowych, rep rezen tu je  więcej niż 25-krotną w ar
tość pieniężną gotowego produk tu  i rozporządza ok. 40-krotnie większą 
ilością zatrudnionych pracow ników  niż św iatow y przem ysł barw ników . 
Gdy więc doskonałe barw nik i kadziowe nie m ogły być zastosowane do 
w ełny  z tego powodu, że proces przeprow adzania ich w  odpowiednie, roz
puszczalne leukozasady w ym agał pracy w  środow isku alkalicznym , che
m ia barw nikarska tw orząc ustabilizow ane leukozwiązki, zwane indygo- 
solami, rozw iązała pozytyw nie tę  trudność. I odw rotnie, w  technice pro
dukcyjnej w łókien ■ syntetycznych zastosowano niejednokrotn ie tak i do
bór kopolim eryzow anych monomerów, aby w yw ierały  one w pływ  na 
zwiększenie zdolności przyjm ow ania barw ników . Takim i m onom eram i są 
np. akrylonitry le, m etakryloam idy, w inyloam idy i in.

Również klasyfikacja, a częściowo i nom enklatu ra  n iek tórych  grup 
barw ników  syntetycznych może spowodować pew ne trudności w  upo
rządkow aniu i w yjaśnieniu  tem atyk i tego przedm iotu. O ile np. system a
tyka procesów jednostkow ych zbudow ana na jednolitej podstaw ie k ry te 
riów  strukturalno-jakościow ych stw arza obraz bardzo p rze jrzysty  i p ro
sty, o ty le w  odniesieniu do barw ników  takiej wspólnej i niezm iennej 
zasady ustalić  się nie da. K lasyfikacja ustalona na podstaw ie budow y 
s tru k tu ra ln e j barw nika jes t najczęściej n ieprzydatna dla patrzeb  p rak 
tyki ruchow ej, tak  samo jak  podział oparty  o możność stosow ania okre
ślonych barw ników  do określonych celów w  przem yśle w łókienniczym  
przechodzi bardzo często do porządku nad isto tnym i cecham i i charak te 
rystycznym i znam ionam i chem icznym i produktu .

Dodatkow ym  u trudn ien iem  jest fakt, że w  różnych publikacjach
1 w  różnych opracow aniach p rzyjęto  nie tylko diam etraln ie odm ienne za
łożenia teoretyczne, m ające stanow ić podstaw ę klasyfikacji, ale również 
posłużono się często m etodą eklektyczną, tj. k ry te ria  klasyfikacyjne oparto 
na różnych podstaw ach —  chem icznych i fizykochem icznych. W szczegól
ności w  opracow aniach nieco starszych, z drugiego i trzeciego dziesięcio
lecia bieżącego w ieku spotyka się najróżnorodniejsze schem aty klasyfi
kacyjne, dzielące barw nik i syntetyczne na grupy, np.: barw nik i dw u- 
i tró jarylom etanow e, azowe, antracenow e, indygowe, a ponadto ksanteno- 
we, akrydynow e, antrachinonow e, nitrow e i nitrozow e, chinonoimidowe, 
azynowe, oksyazynowe, tiazynowe, siarkow e itd., po czym w  tej sam ej sy
stem atyce trzeba było uciec się do zupełnie odm iennych k ry teriów  i dołą
czyć albo barw niki „różne”, albo barw nik i kadziowe, w yw oływ ane itd., 
p rzy  czym np. do g rupy barw ników  kadziow ych należą rów nież n iektóre 
barw nik i antrachinonow e, indygoidowe, siarkow e itp. W ym ienione tu  g ru
py, k tó rych  sam a nazwa w skazyw ałaby na odwołanie się do k ry te riów  
chemicznych, podzielone zostały na  podgrupy głównie na podstaw ie tej
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samej zasady, sporadycznie jednak  p rzy ję ta  została z p rak tyk i barw ienia 
nazw a podstaw iająca pod nom enklaturę  chem iczną inne właściwości barw 
nika. Na przyk ład  używ any w prak tyce  term in  „barw niki indan trenow e” 
wcale nie oznacza, że barw nik  należy do związków indan trenu  zaw iera
jącego pierścień.

j-CH -  NH -  CH -  CH -  NH -  C H q ;

nazwa ta  często m a oznaczać jedynie wysoką trw ałość i odporność barw 
nika na św iatło i alkalia.

Obecnie z p unk tu  w idzenia teoretycznego najw iększe znaczenie zyskały 
dw a nowe schem aty klasyfikacyjne, p rzy jm ujące za p u n k t w yjścia okre
ślone hipotezy dotyczące charak teru  i znaczenia grup  chrom oforow ych 
i auksochrom owych w  cząsteczce, zw arte i konsekw entne w  sw oim - ukła
dzie, a zarazem  bardzo od siebie odm ienne16. Są to:

1. System atyka A. J . Poraj-K oszyca (ros.) opierająca się na różnico
w aniu  rodzajów  pierścieni chinoidowych (w tej dziedzinie podstawowe 
prace ogłosił St. Kostanecki) na  takie pierścienie jak: p- i o-chinonowy, 
chinonoksym owy, alkilohydrazonow y, chinonoim inowy, dw uim inow y, 
m etylenochinonow y lub m etylenochinonoim inow y, odgryw ających pod
staw ow ą rolę w  syntezie barw ników . Z tego p unk tu  w idzenia dzieli ona 
w szystkie barw nik i na 5 zasadniczych klas, w  k tó rych  następnie w yodrę
bnia 16 grup.

2. System atyka W itzingera, oparta  o teoretyczne prace i hipotezy W. Dil- 
theya, przy jm ująca, że rzeczyw istym i chrom oforam i w  cząsteczce barw 
nika są atom y koordynacyjnie nienasycone, tj. takie, k tó re  powiązane są 
z m niejszą ilością atom ów jednow artościow ych pierw iastków , niż w yn i
kałoby to z ich najw yższej wartościowości. System atyka ta  dzieli barw nik i 
na dwie zasadnicze klasy, z k tó rych  każda na podstaw ie rodzaju  chrom o- 
foru, stopnia koordynacyjnego nienasycenia, rodzaju g rup  auksochrom o
w ych i antiauksochrom ow ych, sposobu zam knięcia pierścienia rozpada się 
na liczne grupy i podgrupy.

Je s t spraw ą oczywistą, że system atyki takie — jak  w łaśnie przytoczone 
—  różnicujące barw nik i w  zależności od tego, czy np. „podw ójnie koordy
nacyjn ie nienasycony atom  azotu” jest e lektrododatni lub elek troujem ny, 
albo też na  podstaw ie przeciw staw ienia obecności g rupy o-alkilohydrazo- 
nowej istn ieniu  w  cząsteczce barw nika np. połowy pierścienia p-chinono- 
wego — choć by naw et posiadały najgłębszą w artość naukow ą i rzucały  
jasne św iatło na sam ą genezę barw ników  —  nie m ogły jednak  zadowolić 
potrzeb przem ysłu . Chociaż więc system atyczne uszeregowanie barw ni
ków z p u n k tu  w idzenia ich zastosowania w  przem yśle włókienniczym , 
a w  szczególności podział n a  klasy  i grupy, nie jest dotychczas jedno
znacznie i ostatecznie ustalony, to jednak  p rzynajm niej podstaw owe roz
różnienia i definicje w  tym  zakresie nie budzą żadnych zastrzeżeń, ani 
wątpliwości. Na te j podstaw ie można odtw orzyć obraz zrozum iały i upo
rządkow any, tak  jak  to podano w tabl. V-3.
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Każda z w ym ienionych w tabl. V-3 grup obejm uje barw nik i o bardzo 
różnej s tru k tu rze  i przynależności chem icznej. Ich chemiczne pokrew ień
stw a i odrębności naśw ietlone zostaną bliżej w  następującej charak te
rystyce grup:

1. B a r w n i k i  k w a s o w e  w ytw arza się głównie jako sole sodowe 
kwasów sulfonowych, a czasem rów nież jako sole kwasów karboksylow ych

T a b l i c a  V- 3
Klasyfikacja barwników w g ich zastosowania w  przemyśle włókienniczym

K lasa D ział Grupa Charakterystyka lub nazw a

I — — B arw nik i rozpuszczalne w  w odzie
A — B arw nik i o barw nym  anionie:

1 barw nik i kw asow e
2 barw niki substantyw n e (bezpośrednie)
3 barw nik i zapraw ow e (łączn ie z kw asow o-chrom ow ym i)

B — B arw niki o barw nym  kationie:
4 barw nik i zasadow e

II — — B arw nik i nierozpuszczalne w  w odzie, tw orzone na  w łókn ie
A — B arw nik i tw orzone na  w łók n ie  przez utlen ianie:

5 barw nik i kadziow e
6 barw nik i siarkow e
7 barw nik i specjalne (czerń anilinow a)

B — B arw nik i tw orzone na w łók n ie  innym i m etodam i:
* 8 barw nik i lodow e

III — — B arw nik i rozpuszczalne w  organicznych rozpuszczalnikach:
9 barw nik i zaw iesinow e

VI — — B arw nik i m etaloorganiczne (rozpuszczalne jako pochodne su l
fonow e):

10 barw nik i fta locyjan inow e

lu b  naw et pseudokw asów  (nitrofenole); są one rozpuszczalne w  wodzie 
i zachow ują się w  roztw orze jak  e lek tro lity  o barw nym  anionie. Pod wzglę
dem  chem icznym  są to przede w szystkim  barw niki azowe, tró jary lom eta- 
nowe i antrachinonow e oraz n itrow e, pirazolonowe, chinolinow e i azyno- 
we. Nie posiadają one pow inow actw a do w łókien celulozowych, nato 
m iast w łókna białkowe, n a tu ra lne  i sztuczne, barw ią z kąpieli kw aśnej 
bezpośrednio. Istn ieją  jednak  w  tej g rupie barw niki, k tó re  w yfarbow ują 
się z kąpieli obojętnej, co dla czystej w ełny nie posiada szczególnego zna
czenia, ważne jes t natom iast dla tkan in  m ieszanych, składających się rip. 
z w ełny  i baw ełny. G rupa ta  daje dobre w ybarw ienia i wysokie współ
czynniki w ytrzym ałości na w łóknie poliam idowym  czystym  lub  miesza
nym  z w ełną. Podobnie korzystne rezu lta ty  uzyskuje się p rzy  barw ieniu 
fu ter, skór itp.

Przedstaw icielam i barw ników  kw asowych są np. oranż m etylow y, kw aś
ny  b łęk it alizarynow y, zieleń alizarynow o-cyjaninow a G, g ranat K, oranż
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naftow y, czerń naftolow a B, oranż bry lan tow y G, żółcień M artiusa, zieleń 
naftalenow a V i in.

2. B a r w n i k i  s u b s t a n t y w n e ,  będące solami sodowym i kwasów 
sulfonow ych lub karboksylow ych związków dw u- i poliazowych, barw ią 
bezpośrednio i szybko z kąpieli zaw ierających sól kuchenną, albo sól glau- 
berską, fosforan sodowy, mydło, sodę itp . zarów no w łókna pochodzenia 
roślinnego, jak  i (z kąpieli słabo zakwaszonych) w łókna pochodzenia zwie
rzęcego. Toteż stosuje się je szerzej do barw ienia w łókien kom binow a
nych (bawełna, w ełna, jedw ab, jedw ab sztuczny, z w y ją tk iem  jedw abiu 
octanowego). B arw niki te  są często rozpuszczalne w  wodzie; gdy jednak  
przedłuży^się łańcuch sprzężonych w iązań podw ójnych, w tedy  pow stają 
barw nik i tw orzące w  wodzie roztw ory  koloidalne lub  sem ikoloidalne. 
W  przypadku pierw szym  w yfarbow uje się je  z kąpieli o tem p. 60— 100cC 
roztw ory  koloidalne zaś z kąpieli o tem pera tu rze  wyższej niż 100°C 
i pod zwiększonym  ciśnieniem.

Poniew aż barw nik i tej g rupy  nie są zbyt w ytrzym ałe ani na pranie, ani 
na działanie św iatła, przeto są zastępow ane ostatnio przez barw niki o w y
sokiej jakości, albo też wzm acnia się dodatkowo ich odporność fizyczną 
i chemiczną. Zabieg ten  polega na w prow adzaniu do cząsteczek barw nika 
takich podstaw ników , jak OH, COOH itp., zdolnych do w iązania atomów 
m etali z soli Cu, Ni, Fe itp . W ten  sposób łączą się te  barw nik i z grupą 
następną, tj. z barw nikam i zaprawow ym i.

Do barw ników  substan tyw nych  zalicza się czerw ień kongo, chryzofeninę, 
żółcień św iatło trw ałą  K, b łęk it dw uam inow y 6 G, p rym ulinę  i in.

3. B a r w n i k i  z a p r a w o w e  są związkam i należącym i do różnych 
klas chem icznych, a posiadającym i g rupy  przede w szystkim  hydroksylow e 
lub  karboksylow e, zdolne do tw orzenia z  osadzonym i na w łóknie solami 
takich m etali, jak  Cr, Al, Sn, Cu, Fe, Ni, Ca i in., trudnorozpuszczalnych 
albo nierozpuszczalnych barw nych laków, tj. kom pleksów  m etaloorga
nicznych. P ełne efek ty  barw ne i w ysokie w spółczynniki odporności uzy
skuje się, gdy w ym ienione g rupy  aktyw ne znajdu ją  się w  pozycji orto 
i peri albo w zajem nie w  stosunku do siebie, albo w  stosunku do g rupy 
azowej N : N. W rachubę wchodzą tu  barw nik i azowe i tró jfeny lom eta- 
nowe, jak  rów nież n iek tóre  barw nik i chinon owe, antrachinonow e i oksy- 
azynowe.

Daw niejsza m etoda polegająca na uprzednim  zapraw ianiu w łókien ro 
ślinnych solam i m etali i następnym  w yfarbow yw aniu  została, jako zbyt 
uciążliw a (kilkanaście odrębnych operacji), praw ie całkowicie zarzucona. 
N atom iast szersze zastosowanie znajdu ją  dwie inne m etody barw ienia 
w ełny. Pierw sza polega na tym , że barw nik i zbliżone do kw asow ych (zwa
ne czasem m etachrom ow ym i) ciągną bezpośrednio na w ełnę z kąpieli kw aś
nej. Tak zabarw ioną tkan inę (lub włókno) poddaje się w  odpowiedniej 
kąpieli chrom ow aniu następczem u, na  skutek  czego tw orzą się na w łóknie 
laki o wysokim  stopniu  odporności na kwasy, św iatło i pranie. D ruga m o
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żliwość polega na barw ieniu  bezpośrednim  przy  pomocy takich barw ników , 
jak  barw nik i palatynow e, inochrom owe, neolanowe itd. Ich podstaw owym  
składnikiem  — przy  w spółdziałaniu dw uchrom ianu potasowego i siarczanu 
amonowego —  jest zwykle zdw uazow any kw as 2-am ino-l-hydroksynafta- 
lenosulfonow y-4 sprzęgany z odpowiednim i składnikam i biernym i.

W ybarw ienie w łókien p rzy  pomocy barw ników  zapraw ow ych zależy 
w  wysokim  stopniu  od zapraw y. Np. alizaryna, typow y barw nik  zapraw o
wy, daje z solami chrom u zabarw ienie b ru n a tn e  z solami glinu —  czerwone, 
z solami żelaza —  fioletowe; barw nik  chrom otrop 2R, barw iący w ełnę 
z kąpieli kw aśnej na kolor czerwieni fuksynow ej, daje w ybarw ienie czar- 
noficletow e po chrom ow aniu następczym  w kąpieli zaw ierającej roztw ór 
dw uchrom ianu, zakwaszony lekko kw asem  siarkow ym . Do tej g rupy  na
leżą, oprócz w ym ienionej już alizaryny, np. żółcień, czerw ień i błękit 
alizarynow y, b łęk it chrom ow y trw ały , g ranat antrachinonow y chrom o
w y C, czerń eriochrom ow a itd.

4. B a r w n i k i  z a s a d o w e  są solami (zwykle chlorowodorkam i) zasad 
organicznych, zaw ierających g rupy  aminowe, k tó rych  jeden  lub  oba atom y 
w odoru mogą być podstaw ione przez g rupy  alkilow e lub arylowe, o ba rw 
nym  kationie. Pod względem  chem icznym  są one w  wysokim  stopniu zróż
nicowane; należą do nich barw nik i dw u- i trójarylom etanow e, ksantenow e, 
akrydynow e, azowe, azynowe, oksyazynowe, tiazynowe. W yjątkow o po
siadać mogą w cząsteczce jedną grupę karboksylow ą (np. rodam ina B), 
natom iast w prow adzenie silnie kwasowej g rupy sulfonow ej przekreśliłoby 
całkowicie zasadowy charak te r barw nika.

B arw niki te j g rupy  odznaczają się szczególnie dużą siłą barw ienia i ży
wością kolorów, ale ich odporność na św iatło i u tlen iające działanie po
w ietrza  jest bardzo m ała. Toteż w  sam ym  w łókiennictw ie m ają one obecnie 
dość ograniczone zastosowanie; w  szerszej m ierze korzysta z nich w łókien
nictwo jedw abiu naturalnego. W tym  przypadku z kąpieli obojętnej albo 
słabo kw aśnej uzyskuje się bezpośrednio trw ałe  w ybarw ienie; barw iąc 
natom iast włókno roślinne trzeba posłużyć się pomocniczo zapraw ą z ta 
niny, zw ykle z dodatkiem  soli podw ójnej fluorku antym onowego i siarcza
nu amonowego lub w inianu antym onylow o-potasowego. N ajwiększe ilości 
tych  barw ników  zużywa się do w yrobu różnych m ateriałów  piśm iennictw a 
(atram enty , ołówki, taśm y i kalki m aszynowe itd.); m ałe lecz w ażne zasto
sowanie znajdu ją  też w  lecznictw ie (błękit m etylenow y, rivanoł i in.).

Do g rupy  tej należą takie barw niki, jak  zieleń m alachitow a, chryzoidy- 
na, błękit m etylenow y, rodam ina B, żółcień akrydynow a, parafuksyna, 
fiolet m etylow y, safranina, auram ina O i in.

P o s t ę p  t e c h n i c z n y  w  d z i e d z i n i e  s y n t e z y  b a r w n i 
k ó w  i w  z a k r e s i e  i c h  s t o s o w a n i a  we w łókiennictw ie w yw ołał 
jako zjawisko w tórne zarów no k ry tykę  wcześniejszych osiągnięć, jak  
i sform ułow anie now ych potrzeb i wym agań. Isto tn ie  bowiem  np. dobrych 
barw ników  kw asow ych nie m ożna było stosować <do w łókien celulozowych;
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barw nik i substan tyw ne nie rozporządzały ani barw am i niebieskim i dosta
tecznie św iatło trw ałym i, ani koloram i czerw onym i odpornym i na pranie. 
B arw niki zasadowe nie w ykazyw ały dostatecznego stopnia trw ałości, a za
praw ow e w ym agały norm alnie licznych i różnorodnych operacji nie tylko 
kosztownych, ale rów nież u trudn ia jących  czasem osiągnięcie jednolitości 
w ybarw ienia na  tkaninach. W reszcie i barw nik i siarkowe, należące do 
rzędu bardzo trw ałych , nie dysponow ały pełnym  zespołem kolorystycz
nym  o żyw ych barw ach.

Ta k ry tyka  nie pozostała bez w yraźnych, a naw et bardzo pozytyw nych 
konsekw encji technologicznych. W pew nej m ierze, w  om ówionych już 
działach barw ników  został osiągnięty stopniowo dość -znaczny p o stęp 17. 
W prowadzono więc do uży tku  nowe odm iany barw ników  substan tyw nych 
(coprantinowe) czy tró jfenylom etanow ych przynależnych do g rupy  barw 
ników  zasadowych, zastosowano dokładniejszą selekcję z p u n k tu  w idzenia 
chemicznego w  poszczególnych grupach barw ników  dostosowując je  do 
każdorazowego celu użytkowego, ożywiono badania naukow e i wysiłki 
p rak tyczne w dziedzinie p rodukcji s tarych  i w ypróbow anych barw ników  
now ym i i racjonalniejszym i m etodam i (np. produkcja zieleni m alachito
w ej, oparta  o kondensację ketonu  M ichlera z chlorobenzenem , a om ijająca 
ciężką operację u tlen ian ia  leukozasady dw utlenkiem  ołowiu), znaleziono 
nowe zastosow ania dla om aw ianych uprzednio grup barw ników , a w resz
cie w ytw orzono znaczną ilość doskonałych p repara tów  organicznych, m e- 
talo-organicznych, kationoaktyw nych, surogatów  syntetycznych tan iny  
itp., w zm acniających w artości jakościowe n iek tórych  g rup  barw ników .

Jednakże poziom w ym agań dotyczących w ytrzym ałości i odporności 
barw ników  na działanie św iatła słonecznego, na w pływ y atm osferyczne, na 
tarcie  i zgniatanie, na  pot, a wreszcie na pranie, na kw asy i zasady, na roz
puszczalniki organiczne w zrastał stale  i zmuszał do szukania nowych roz
wiązań. Równocześnie pod w pływ em  tych  sam ych tendencji krystalizow ały  
nowe albo potęgow ały się już odkry te możliwości innych głębszych i ba r
dziej zasadniczych przesunięć w  zakresie produkcji i stosow ania barw ni
ków syntetycznych. Zadanie dysponowania barw nikam i lepszymi, trw al
szymi, a zarazem  bardziej zróżnicow anym i w kolorze i w  odcieniach skie
rowało uw agę na  g rupy  barw ników  nierozpuszczalnych lub też tw orzących 
pseudoroztw ory koloidalne. Zgodnie z tym  nowoczesna ewolucja techno
logii barw ników  zm ierzała lub zm ierza do realizacji w ytyczonych celów 
poprzez:

a) rozwój produkcji barw ników  kadziowych, w  szczególności szeregu 
antrachinonow ego oraz tzw. indygosoli i antrasoli,

b) syntezę now ych barw ników  z g rupy indygoidów, przede w szystkim  
tioindyga i związków pokrew nych,

c) rozwinięcie i udoskonalenie m etod w yw oływ ania barw ników  w prost 
na w łóknie,

d) w prow adzenie do techniki farb iarsk iej tzw. barw ników  zawiesino
wych,
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e) stw orzenie now ej g rupy  barw ników  o najw yższym  w spółczynniku 
w ytrzym ałości i odporności, m ianowicie barw ników  ftalocyjaninow ych.

Te w łaśnie zagadnienia s ta ły  się treścią nowoczesnej chemii i techno
logii barw ników . Będą one zreferow ane ogolnie p rzy  om aw ianiu następ
nych klas i grup  barw ników  syntetycznych.

5. B a r w n i k i  k a d z i o w e  stanow ią obecnie jedną z czołowych, 
a zarazem  jedną z najbardziej chemicznie i użytkow o zróżnicowanych 
grup, o wysokich w artościach kolorystycznych i dobrej odporności na 
w pływ y czynników fizycznych i chem icznych; są one związkam i nieroz
puszczalnym i i dlatego nie nadają  się w prost do barw ienia. Ich w spólną 
i charakterystyczną cechą jest to, że w  cząsteczce posiadają jedną  albo 
większą ilość g rup  karbonylow ych CO, zdolnych do enolizacji czyli do 
przyłączenia atom u wodoru pod w pływ em  naw et słabych czynników re 
dukcyjnych, jak  hydrosulfit sodowy N a2So0 .t • 2H20  (lub inne, jak  siarczan 
żelazawy, rongalit itd.). W ten  sposób, po przeprow adzeniu g rupy  CO 
w  grupę COH, tw orzą się bezbarw ne leukozwiązki, rów nież nierozpusz
czalne w  wodzie. N atom iast w  środow isku alkalicznym  (pH >  7,5) leuko
związki —  reagując z w odorotlenkiem  sodowym  podobnie jak  fenole — 
tw orzą sole łatw o rozpuszczalne w  wodzie, o wysokim  stopniu  powino
w actw a szczególnie do w łókien roślinnych.

Proces przeprow adzenia barw nika nierozpuszczalnego w roztw ór leuko- 
zasady odbywał się w  tzw. kadziach i stąd  wywodzi się nazw a barw ników  
kadziowych. Sam a m etoda w ybarw iania polega zaś na tym , że osadzone 
na w łóknie leukozasady po najprostszym  zwykle zabiegu u tlen iającym  
przechodzą ponownie w  nierozpuszczalne związki barw ne o p ierw otnej 
budowie (z grupam i CO).

O ile sam a zasada operacyjna jest dość prosta, o ty le  budow a barw ników  
kadziow ych pod względem  chem icznym  jest bardzo zróżnicow ana13. Obok 
całej g rupy  indygoidowej o budowie zarów no sym etrycznej, jak  i niesym e
trycznej (człon indygowy związany z układam i izatynow ym i, nafta leno
wym i, antracenow ym i, karbazolow ym i itp.) podstaw ową grupę stanow ią 
pochodne an trachinonu w  najrozm aitszych kom binacjach, o schem acie 
s tru k tu ra ln y m  np. antraim idow ym  A • NH • A, gdzie A  oznacza an trach i-

non, bądź antraflaw onow ym  A • CH : CH • A, bądź indantrenow ym  A<f Na ,
Y

gdzie X i Y odpow iadają tak im  dw uw artościow ym  grupom  jak  NH, O, S,
/ X v

bądź też akrydonow ym  A (  yR, gdzie R sym bolizuje resztę nafty lenow ą
x c o /

czy fenylenow ą itd. aż po wielopierścieniowe pochodne ty p u  flaw antronu, 
p iran tronu , an tan tronu  lub całej g rupy  benzantronu.

Ja k  wspom niano już, technika w ybarw iania barw ników  kadziow ych nie 
jest skom plikowana. Sole leukozasady zaadsorbowane przez w łókna u le
gają w  tem p. 70— 80°C, w  obecności p a ry  w odnej i tlenu  pow ietrza rów no
cześnie hydrolizie i u tlen ien iu . W ten  sposób rekonstruu je  się grupa kar-
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bonylowa, a substancja odzyskuje p ierw otną barw ą. Przykładem  ilu s tru 
jącym  wytwórczość przem ysłow ą barw nika i jego kadzi może być fab ry 
kacja b łęk itu  indygowego, k tó ry  w praw dzie u trac ił część dawnego znacze
nia, ale budzi nadal żywe zainteresow anie z punk tu  w idzenia technolo
gicznego, a pokrew ne barw nik i g rupy  tioindygow ej należą wciąż jeszcze 
do rzędu najlepszych i najw ażniejszych barw ników  syntetycznych.

Pew nym  podkreśleniem  znaczenia odkrycia na początku la t osiem
dziesiątych ubiegłego w ieku syntezy  indyga —  barw nika znanego w  po
staci na tu ra ln e j i stosowanego od tysięcy la t —  jest może i to, że po 
przezw yciężeniu pierw szych trudności, w  stosunkow o k ró tk im  czasie opra
cowano i opatentow ano ok. 30 różnych m etod wytw órczych. Z tych  kon
cepcji technologicznych ty lko trzy  m etody doczekały się realizacji w  skali 
przem ysłow ej: m etoda T. Sandm ayera, zarzucona zresztą dość szybko jako 
zby t skom plikow ana i droga, oraz dwie m etody K. H eum anna, stosow ane 
równolegle przez kilkadziesiąt lat w  różnych fabrykach barw ników  na 
świecie.

Jedna z nich rozpoczyna swój cykl przetw órczy od nafta lenu , by w  pro
cesach jednostkow ych poprzez bezwodnik kw asu ftalowego i ftalim id 
dojść do właściwego półproduktu , tj. do kw asu antranilow ego. Dalszy, 
w ielostopniow y przebieg reakcji chem icznych można przedstaw ić sche
m atycznie następująco:

a. Kwas an tran ilow y kondensow any z kw asem  jednochlorooctowym  
oddzielając HC1 daje o-karboksyfenyloglicynę

z ™ -  /N H  • CHoCOOH
C0H4 +  CH.>C1 • C O O H  > C6H4 < * +  HC1
\ COoH XcOOH

W iążąc tw orzący się chlorowodór np. za pomocą Ca(OH)2 i operując n ie
zbyt w ysokim i tem pera tu ram i ham uje się rozwój szkodliwych reakcji 
ubocznych.

b. S tapiając o-karboksyfenyloglicynę z w odorotlenkiem  sodowym  pod 
zm niejszonym  ciśnieniem  usuw a się wodę i równocześnie pow oduje się 
zam knięcie pierścienia indoksylow ego19; tak  pow staje kwas indoksylowy

/NHv /COOH
C6H 4 \  ) c \6 4XC 0 7 XH

c. W operacji końcowej —  w  procesie u tlen ian ia  —  z dwóch cząsteczek 
indoksylow ych po oderw aniu cząsteczki dw utlenku  węgla i w ody pow staje 
indygo

„ /NH\ |COOH ] /NH\ / NH\2C„H4( )c( + O  > ChH4( )C = C( )C(>H4
co l__ J xco7 W

Dziś m etoda ta  ma raczej historyczne znaczenie. Pom im o uzyskiw ania 
tą m etodą dobrych w ydajności została ona zastąpiona inną, prostszą 
m etodą K. H eum anna. N iem niej jednak  w  swoim  czasie stanow iła w spa
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niałe osiągnięcie technologiczne, k tó re  zapewniło pełną przew agę indyga 
syntetycznego nad indygiem  pochodzenia roślinnego.

W aktualnej obecnie m etodzie półproduktem  w yjściow ym  jest fenylo- 
glicyna C0H 5NH • CH2 • COOH. Uzyskiwano ją  początkowo przez kon
densację an iliny  z kw asem  jednochlorooctowym . Obecnie w ytw arza się 
ją  z aniliny, form aldehydu i cy janku sodowego dochodząc przejściowo do 
n itry lu  fenyloglicyny20. O grzew ając następnie m ieszaninę tego n itry lu  
ze stężonym  roztw orem  w odorotlenku sodowego i potasowego od tem p. 
70°C do tem p era tu ry  w rzenia o trzym uje się sól sodowo-potasową fenylo
glicyny CeH5NHCH2COO(K +  Na), k tó re j tem p era tu ra  topnienia jest 
niższa niż tem p era tu ra  topnienia czystych soli —  sodowej lub  potasow ej. 
W etapie następnym  chodzi o zam knięcie pierścienia i o konw ersję soli 
fenyloglicyny na indoksyl. Cel ten  osiąga się stapiając sól fenyloglicyny 
z nadm iarem  NaOH i KOH. O peracja może być w ykonana dwom a sposoba
mi: albo stapianie przeprow adza się w  tem pera tu rze  dochodzącej do 300°C 
i w  obecności m etalicznego sodu, albo też —  w g m etody opracow anej przez 
Pflegera —  do stopu w prow adza się am id sodowy, co pozwala na obniżenie 
tem p era tu ry  w  reaktorze do ok. 190°C na początku procesu i do 210°C 
pod koniec reakcji. Wg tej drugiej m etody w ydajność indoksylu, a więc 
i indyga, jest znacznie wyższa. Schem at tych operacji może być u ję ty  na
stępująco:

Na, NaOH +  KOH

ł)  300°C >  /N H v  KOH
CßH5NHCH2COO(K +  Na) +  CfiH4 <  >CHo +

NaNH„ NaOH +  KOH NaOH
2)  >

190 -  210°C

Pozornie ani sód m etaliczny, ani am idek sodowy nie biorą czynnego 
udziału w  reakcji. W rzeczywistości ro la ich jest w  najw yższym  stopniu 
czynna: u trzy m u ją  bowiem  stop w  stanie ciekłym  w  środow isku bezwod
nym , co jest niezbędne do u tw orzenia pierścienia indoksylu. G orący jeszcze 
stop rozpuszcza się w  dużej ilości wody, a po odsączeniu i oczyszczeniu 
przepuszczając pow ietrze wolne od CO2 przez alkaliczny roztw ór indo
ksylu  uzyskuje się nierozpuszczalny b łęk it indygow y w  zawiesinie. Ten 
p rodukt po w ydzieleniu w  filtrach  prasow ych, po w ielokrotnym  przem yciu, 
w ysuszeniu i rozdrobnieniu w  m łynach kulow ych przetw arza się na znor
m alizow aną pastę indygową. R edukując zaś b łęk it w  roztw orze alkalicz
nym  uzyskuje się rozpuszczalną leukozasadę, czyli tzw. kadź indygową.

Z postępem  czasu synteza indyga sta ła  się punk tem  w yjścia do stw o
rzenia znacznej liczby podstaw ionych pochodnych indyga (np. brom o- 
pochodnych), zw anych indygoidam i. W ym ieniając obie g rupy im inowe 
w  indygu na siarkę P. F ried länder o trzym ał tioindygo —  czerwonobrązowe 
k rysz ta ły  o m etalicznym  połysku, nierozpuszczalne ani w  wodzie, ani też 
w  roztw orach kwasów i zasad —  o wzorze

/ S \  / S \
CbH4(  ^ O C r  )C 6H4 

n C 07 'C O 7
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Tioindygo jest doskonałym  barw nikiem  kadziowym, przew yższającym  
pod wielom a względam i indygo, i o tw ierającym  now y łańcuch pokrew nych 
barw ników  syntetycznych. M ateriałem  w yjściow ym  do produkcji tioindy- 
ga jest kwas an tran ilow y i kw as tiosalicylowy; ten  ostatn i p rzetw arza się 
na kwas fenylotioglikolo-o-karboksylow y, po czym  stapia się go z ługiem  
sodowym  w tem peratu rze ok. 190°C. P roduk t reakcji poddany procesowi 
hydrolizy przechodzi w  tioindygo. Działaniem  podsiarczynu albo siarczku 
sodowego przeprow adza się tioindygo w  rozpuszczalną leukozasadę. Po
chodnym i tioindyga są takie doskonałe barw nik i kadziowe, nadające się 
do barw ienia włókien roślinnych i zw ierzęcych z kadzi słabozasadowych, 
jak  np. 5,5 '-dw uchloro-6-,6 '-dw um e tyło tioindygo czyli czerw ień indan tre- 
nowa RK albo 6,6 '-dw uchloro-4,4'-dw um etylotioindygo czyli helindonow y 
różow y REx.

Barw niki kadziowe w yróżniają się zarów no w artościam i kolorystyczny
mi, jak  i w ysokim i w spółczynnikam i odporności na światło, p ran ie  i w pły
w y atm osferyczne. Za najszlachetniejsze i najcenniejsze w  tej grupie 
uważa się powszechnie barw nik i o k ilku resztach antrachinonow ych pow ią
zanych np. m ostkam i im inowym i, zwane barw nikam i indantrenow ym i, oraz 
b a r w n i k i  a l g o l o w e  i h e l i n d o n o w e ,  tj. takie, k tó re  z kąpieli 
słabozasadowych, w  możliwie niskiej tem pera tu rze  ciągną dobrze na wełnę. 
M ają one szerokie zastosowanie we w łókiennictw ie, w ypierając daw niej 
używ ane barw nik i rozpuszczalne w  wodzie.

B arw niki kadziowe w ykazują również pew ne braki. P rzede wszystkim , 
z w yjątk iem  niedużych grup  (np. barw ników  helindonowych), nie nada
w ały  się one do barw ienia w ełny, gdyż w iązanie leukozasady z w łóknem  
odbywa się z regu ły  w kąpieli silniej zasadowej i na gorąco, a w ięc w  w a
runkach  wysoce niepożądanych dla w ełny  i jedw abiu. D rugą w ażną niedo
godnością było to, że leukozw iązki by ły  połączeniam i n ietrw ałym i, źle 
znoszącymi m agazynowanie, w rażliw ym i na w pływ y atm osferyczne. I te 
trudności zostały przynajm niej częściowo opanowane. Okazało się więc, 
że liczna grupa leukobarw ników  może być u trzym ana w roztw orze blis
kim  odczynu obojętnego. Zabieg ten  przeprow adza się zwykle w  ten  spo
sób, że początkowo roztw arza się leukozasadę w środow isku alkalicznym , 
po czym  przez dodanie obliczonej ilości kw asu octowego lub  m rówkowego 
zobojętnia się ciecz aż do w ym aganej gran icy  alkaliczności. W  ten  sposób 
rozszerzono bardzo znacznie możliwość zastosowania barw ników  kadzio
w ych do barw ienia w ełny  i jedw abiu.

Znacznie w iększym  osiągnięciem było uzyskanie leukozwiązków w po
staci ustabilizow anej, chemicznie n iezm iennej. Na początku la t dw udzie
stych posłużono się w  tym  celu m etodą zablokow yw ania grup wodoro
tlenow ych leukozw iązku za pomocą kwasów nieorganicznych lub organicz
nych, tworząc połączenia o charakterze estrów . Takie stabilizow ane leuko
zasady, gdy chodziło o pochodne indyga, nazwano i n d y g o s o l a m i ,  
a gdy przetw arzano leukozw iązki barw ników  antrachinonow ych lub poli- 
cyklicznych —  a n t r a s o l a m i .  Później dla tej g rupy  produktów  przy
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jęto  rów nież nom enklatu rę  o charakterze m arek fabrycznych jak  leuko- 
sole, kadziosole, solasole itd.

U stalona obecnie technika pracy  jest na  ogół następ u jąca21: po z redu
kow aniu barw nika kadziowego nie wydziela się leukozw iązku, lecz o trzy 
m any p rodukt w  stanie surow ym  tra k tu je  się bezpośrednio czynnikiem  
acylującym . Później łączono naw et oba procesy —  redukcji i acylow ania — 
w  jednolitą  operację. Jako  czynniki acylujące służą: przede w szystkim  
kwas chlorosulfonow y reagujący  w środow isku p irydyny; w  tym  celu 
stosuje się rów nież estry  (np. etylowy) kw asu chlorosulfonowego albo 
chloropostaw ione kw asy benzenosulfonow e. Tak pow stają kw aśne estry, 
zaw ierające grupę (lub grupy) CO • SO,-?H. Działając następnie ługiem  so
dowym  otrzym uje się odpowiednią sól sodową, p roduk t ustabilizow any, 
zw any —  w  przypadku indyga —  indygosolem  O.

Zw iązki te, łatw o rozpuszczalne, ciągną dobrze zarów no na w łókno ro
ślinne, jak  i zwierzęce. Po osadzeniu indygosolu na w łóknie przeprow adza 
się proces zm ydlania e s tru  i u tlen ian ia  leukozasady w  celu zregenero
w ania nierozpuszczalnego barw nika. Zabieg ten  może być w ykonany albo 
w  kąpieli alkalicznej z dodatkiem  w ody u tlenionej, albo — gdy chodzi
0 w ełnę —  w  kąpielach kw aśnych z dodatkiem  energiczniejszego środka 
utleniającego; może nim  być np. rozcieńczony kw as azotowy. O statnio 
estry fiku je  się leukozw iązki indyga i jego pochodnych, indantrenów
1 grup  pokrew nych kw asem  siarkow ym ; i w  tym  przypadku pow stają 
ustabilizow ane indygosole lub antrasole, przechodzące po zm ydleniu 
i u tlen ien iu  w  barw nik i właściwe.

Do grupy barw ników  kadziow ych zalicza się np.: b łęk it indygowy, czer
w ień tioindygową B i liczne indygoidy, b łęk it indan trenow y  RS, b łęk it 
indan trenow y CLB (charakteryzujący się obecnością g rupy  CF3), ciem ny 
błękit indan trenow y BO, żółcień indantrenow ą GK, złoty oranż in d an tre 
now y G, czerw ień indan trenow ą 5GK, bry lan tow y fiolet indan trenow y 
BBK, g rana t indan trenow y BK, czerń indantrenow ą B, b łęk it algolowy 4R; 
różowy helindonow y REx, oranż helindonow y D, zieleń antrasolow ą I3G 
i w iele innych.

6 . B a r w n i k i  s i a r k o w e  są znane i stosow ane we w łókiennictw ie 
od dawna, w  szczególności do barw ienia w łókien roślinnych. Są to związki, 
a w  pew nych przypadkach raczej m ieszaniny różnych związków chemicz
nych, o budowie złożonej, przew ażnie fragm entarycznie tylko określonej 
i w yjaśnionej naukowo. B arw niki te pow stają albo przez stapianie niektó
rych  związków arom atycznych bądź to z siarką, bądź też z siarczanem  
sodowym  w obecności alkaliów  (starsze m etody), albo przez dłuższe ogrze
w anie tych  sam ych składników  w środow isku ciekłym, tj. w  rozpuszczal
nikach organicznych lub w  roztw orze względnie w  zawiesinie w odnej 
(nowsza metoda).

Surow cam i arom atycznym i, k tó re  wchodzą tu  w  rachubę, są przede 
wszystkim : dw unitrochlorobenzen, dw unitrofenole, dw unitronafta len ,
dw unitroan trach inon  oraz np. wyższe, w ielow odorotlenow e fenole, różne



chinony, am iny arom atyczne (indoaniliny) kondensow ane ze związkam i 
nitrozow ym i i substancje pokrew ne. P ro d u k ty  końcowe zaś są barw nikam i 
o dość szerokiej skali barw  i odcieni, a w  ich cząsteczkach znajdu ją  się 
uk łady  tiazolowe

(gdzie R ' może reprezentow ać np. C0H 3 • CH3, a R" np. CckU ’ N H 2) albo 
układy  tiazynowe

Jako ogólną wskazówkę, lecz nie regułę, p rzy jm u je  się, że barw nik i 
żółte i brązowe zaw ierają grupy tiazolowe, barw nik i niebieskie, zielone 
i czarne —  najczęściej g rupy  tiazynowe. B arw niki te  są w  wodzie zwykle 
nierozpuszczalne, natom iast podobnie jak  barw nik i g rupy kadziowej pod 
działaniem  siarczku sodowego w  roztw orze alkalicznym  ulegają redukcji 
do łatw o rozpuszczalnych leukozwiązków (zwykle zabarwionych). O ile 
jednak  w  podwyższonych tem pera tu rach  powinowactwo np. leukoindyga 
do w łókna zm niejsza się tak  silnie, iż gorącą wodą m ożna naw et usunąć 
leukobarw nik z w łókna, o ty le  leukozw iązki barw ników  siarkow ych za
chow ują to  powinowactwo również w  wyższych tem peratu rach . W ywoła
nie barw y na w łóknie nasyconym  kadzią następu je  przez u tlen ien ie tle 
nem  pow ietrza. Czerń siarkow a w ytw arzana przez siarkow anie dw unitro- 
chlorobenzenu jes t jednym  z głównych i cenionych barw ników  tej grupy.

7. C z e r ń  a n i l i n o w a  i b a r w n i k i  p o k r e w n e  stanow ią n ie 
dużą grupę, k tó ra  swego czasu m iała szersze znaczenie w  farb iarn iach  
w łókna roślinnego. Podobnie jak  barw nik i siarkow e są zbliżone do barw 
ników kadziowych, gdy chodzi o technikę przenoszenia barw ników  na 
włókno, tak  czerń anilinow a wiąże się z  następną w ielką g rupą barw ni
ków w yw oływ anych, tj. syntezow anych w prost na  w łóknie. B arw niki g rupy  
czerni anilinow ej tw orzą się —  praw dopodobnie w  reakcjach kondensacji 
—  podczas energicznego u tlen ian ia  chlorowodorków amin arom atycznych 
(aniliny, am inofenoli i in.). Przypuszcza się, iż pod względem  chem icznym  
są one stosunkow o najbliższe grupie barw ników  pirazinow ych22, charak te
ryzujących się obecnością pierścienia z dwom a atom am i azotu

Pom im o że ta  m etoda barw ienia w łókna baw ełnianego lub mieszanego 
(baw ełna +  wełna), a także fu te r  i skór była znana od daw na i stosow ana 
dość szeroko, to jednak  konkretne wiadomości o chem icznej budowie 
czerni anilinow ej i barw ników  pokrew nych pozostały dotychczas raczej 
bardzo skąpe. Je s t to .głównie spowodowane tym , że nie udało się zsynte-

CH względnie r' /  c • R"

CH -  N = C

CH -  S -  CH

CH -  S -  CH
albo też uk łady  tian trenow e 11 11 itp.

CH -  S -  CH
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zować barw ników  o identycznej s tru k tu rze  chem icznej niezależnie od 
włókna. I w  tym  przypadku bowiem, jak  to m a m iejsce często w  proce
sach kondensacji, środowisko i inne w arunk i —  a więc i udział w łókna —  
odgryw ają w  reakcji ro lę zasadniczą.

Samo w ybarw ienie, tj. w yw ołanie barw nika, przeprow adza się w  ten 
sposób, że po nasyceniu w łókna chlorow odorkiem  am iny arom atycznej 
przeprow adza się u tlen ian ie  np. za pomocą w ody u tlenionej, dw uchrom ia
nów, chloranów  itp. w  środow isku kw aśnym  (HC1). O statnio zastosowano 
z powodzeniem  u tlen ian ie  tlenem  pow ietrza p rzy  w spółdziałaniu takich 
katalizatorów , jak  CuSC>4, VOCl2, K 2Fe(CN)G itp.

Czerń anilinow a jest w  wysokim  stopniu  odporna na odczynniki che
miczne; przez dłuższy okres czasu była uw ażana za najlepszy czarny  ba rw 
nik do barw ienia w łókien roślinnych. Dopiero później czarne barw niki 
siarkow e z powodzeniem  ryw alizow ały z czernią anilinową.

8. B a r w n i k i  w y w o ł y w a n e  ( s y n t e z o w a n e )  w p r o s t  n a  
w ł ó k n i e .  Jeszcze jedna w ielka koncepcja technologiczna została zre
alizowana w  om aw ianej dziedzinie. Jest nią bezpośrednia synteza barw ni
ków na w łóknie, dokonyw ana podczas procesu w ybarw iania. Również i ta 
m etoda była na tu ra ln ą  konsekw encją przytoczonej poprzednio k ry tyk i 
barw ienia włókien roślinnych barw nikam i rozpuszczalnym i. Ponadto naw et 
tak  doskonałe barw niki, jak  barw nik i kadziowe, mogą budzić pew ne za
strzeżenia ze względu na to, że niekiedy pow odują w yraźne osłabienie 
w łókna bawełnianego. K ierunek  poszukiw ań i udoskonaleń wyznaczyła 
ogólna tendencja  zbliżania do siebie dwóch, początkowo odległych i cał
kowicie różnych procesów technologicznych: w ytw arzania  barw ników  
i barw ienia w łókna.

Już  technika operow ania barw nikam i kadziowymi, produkow anym i jesz
cze sam oistnie, posunęła się w  tym  k ierunku  dość daleko: m ianowicie 
ostatnią fazę przetw órczą, tj. sam  proces reprodukow ania barw y, zwią
zała ściśle z w łóknem . Ale dopiero koncepcja barw ników  w yw oływ anych 
oparła się na  radykaln ie  odm iennej zasadzie: sam ą syntezę barw nika 
przeniosła na pow ierzchnię w łókna. Proces w ytw arzan ia  barw ników  i w y
barw iania sta ł się wreszcie jednym , niepodzielnym  procesem.

Założenia w ykonaw cze tak  sform ułow anej koncepcji nie by ły  oczywiście 
całkiem  proste. Należało przyjąć, że m etoda taka  m iałaby praktyczne zna
czenie tylko w  tym  przypadku, gdyby barw nik  mógł być syntezow any nie 
tylko szybko, ale i bez niepożądanych zjaw isk i reakcji ubocznych. K on
k re tn ie  chodziło tu  o takie w arunk i ruchow e, k tó re  by nie narażały  w łókna 
na osłabienie, a samo w ybarw ienie było jednorodne oraz kolorystycznie 
i wytrzym ałościow o bez zarzutu . Z tego p unk tu  widzenia najszersze za
stosow anie m ogły mieć barw nik i g rupy azowej, gdyż ich synteza przebiega 
nadzwyczaj szybko i bez w tórnych  kom plikacji chemicznych.

W przypadku barw ników  w yw oływ anych na w łóknie proces w ytw órczy 
opiera się na  następujących  podstaw ach: zadaniem  pierw szym  jes t w y
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tw orzenie związku dwuazowego lub  soli dwuazoniowej przez zdwuazo- 
w anie arom atycznych am in pierwszorzędow ych, dw uam in, am inonaftoli 
itp . za pomocą kw asu azotawego w środow isku kw aśnym ; w  ten  sposób 
uzyskuje się tzw. składnik  czynny syntezy, t j .  sól dwuazoniową (cz. IV, 
rozdz. II-5). Składnikiem  biernym , zdolnym  do reakcji sprzęgania, mogą 
być w  zasadzie zw iązki o charakterze fenoli, naftoli, am in, dw uam in, 
am inonaftoli itd. Możliwości kom binow ania syntez barw ników  azowych 
by ły  więc zasadniczo bardzo duże.

Gdy jednak  chodziło o sam ą technikę w yw oływ ania barw ników  azo
wych na w łóknie, to stosowano w  przem yśle stosunkow o niezm ienny 
szablon: by ł to jakgdyby odwrócony proces jednostkow ego dwuazow ania 
i  sprzęgania. Tak więc tkaninę baw ełnianą nasycano alkalicznym  roztw o
rem  /»-naftolu, czyli składnikiem  biernym , a po jej w ysuszeniu (z zacho
w aniem  pew nych środków  ostrożności), przeciągano ją  przez roztw ór 
zdw uazowanej zasady. Ten proces sprzęgania i barw ienia, w  przeciw 
staw ieniu do norm alnych kąpieli farb iarsk ich  p racujących  w  wyższych 
tem peratu rach , przeprow adza się z regu ły  w  tem pera tu rze  topniejącego 
lodu, tj. ok. 0°C i s tąd  pochodzi nazw a te j g rupy  —  „barw niki lodowe” . 
Że zaś nie chodzi tu  o reakcje  w iązania barw nika  z w łóknem , lecz o proces 
osadzania nierozpuszczalnego związku na w łóknie, przeto  w yklucza się 
z tych  operacji sk ładniki zaw ierające g rupy  karboksylowe, albo sulfonowe, 
jako g rupy  podnoszące stopień rozpuszczalności.

N iebaw em  i te  m etody pracy w yw ołały  uzasadnioną k ry tykę . W skazy
wano bowiem, że n iek tó re  z tych  w ybarw ień  źle w y trzym ują  p ran ie  i p ra 
sowanie, a przede w szystkim  podkreślano, że sk ładnik  bierny, /¿-naftol, 
n ie w ykazuje najm niejszego naw et pow inow actw a do w łókna roślinnego, 
że w  roztw orze tym  pod w pływ em  dw utlenku  węgla obecnego w pow ietrzu 
zachodzą niekorzystne reakcje uboczne, że po „nafto low aniu” w ym agane 
jest uciążliwe suszenie tkanin, a w szystko to  może spowodować, że w ybar- 
w ienie nie będzie jednolite. Te niedogodności zostały usunięte  tuż przed 
w ybuchem  pierw szej w ojny  przez zastąpienie /¿-naftolu składnikam i b ier
nym i o wiele lepszym i i trw alszym i, zw anym i nafto lam i albo naftoelana- 
m i AS. Są to acylowane aminopochodne arom atyczne, charakteryzujące 
się następującym i właściwościami:

a) zaw ierając ak tyw ną grupę CONH odznaczają się —  w  przeciw sta
w ieniu  do /¿-naftolu —  w ybitną  substantyw nością, czyli bezpośrednią zdol
nością dyfundow ania z alkalicznych roztw orów  w odnych do w łókna ro 
ślinnego;

b) po sprzęgnięciu ze związkam i dw uazow ym i w ykazują nadzw yczajną 
trw ałość i odporność wobec czynników chem icznych i fizycznych, a rów no
cześnie dużą różnorodność żyw ych barw  i odcieni;

c) są proste w  użyciu, a w g nowszych osiągnięć mogą być w ytw arzane 
w form ie gotowych do barw ienia, stabilizow anych kom pleksów bierno- 
czynnych;
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d) zm ieniając resz ty  arylidow e w  naftoelanach uzyskuje się w prost 
niew yczerpaną skalę odm ian decydujących o barw ie p roduktu  końcowego.

N ajbardziej rozpow szechnionym  środkiem  acylującym , służącym  do 
w yrobu licznych naftoelanów  jes t kwas 2-hydroksy-3-naftoesow y

/O H
CioH0/

COOH

Acylowane mogą być przeróżne am iny arom atyczne. P ierw szym  w ytw o
rzonym  i zastosowanym  nafto lem  AS (wg ówczesnej nom enklatury) był 
anilid kw asu 2-hydroksy-3-naftoesowego

/O H
CioH6(

x CO • NH • C„H5

N iebawem  jednak  zaczęto stosować am iny coraz bardziej złożone, z coraz 
większą ilością podstaw ników  w  pierścieniu benzenow ym . Samo acylowanie 
przeprow adza się ogrzew ając m ieszaniny np. kw asu 2-hydroksy-3-nafto- 
esowego z am iną arom atyczną w  toluenie lub  chlorobenzenie z dodatkiem  
środka powierzchniowo czynnego, jak  np. ester dw uoktylow y kw asu sulfo- 
bursztynow ego, w  obecności środka kondensacyjnego (jak PCI3, POCI3, 
COCI2 itp.).

W ten  sposób w ytw orzono stopniowo różne naftoelany  kondensując kwas 
ń-hydroksynaftoesow y kolejno z aniliną, z m -nitroaniliną , z o-toluidyną, 
z /i-naftyloam iną, z a-nafty loam iną, z 5-chloro-2-m etyloaniliną, z 3-chloro- 
-4,6-m etoksyaniliną, z p-anizydyną, z p-nitro-o-anizydyną, z m -am inoazo- 
-toluenem , z benzydyną, z tolidyną, z m -n itro -p-fenetydyną, z tlenkiem  
2-am ino-3-m etoksydw ufenylenu, z p-dw uam inodw ufenyloam iną itp . aż do 
am in pochodnych an trachinonu i f enan trenu  23. Skonstatow ano p rzy  tym , 
że jakość i odcień syntezow anych na w łóknie barw ników  naftoelanow ych 
zależy w  w ysokim  stopniu od s tru k tu ry  chem icznej am iny użytej do acy- 
lowania. N iebaw em  rozszerzono również zakres stosow ania środków  acylu- 
jących na takie związki, jak  np. ketokw as tereftalilodw uoctow y: -  OC • 
• CH2 • OC • CgH 4 * CO * CH2 • CO - ,  oraz w ciągnięto do dw uazow ania dal
sze zasady w ytw orzone ze związków w ielopierścieniow ych g rupy  p irenu  
i chryzenu.

B arw niki lodowe stosowano początkowo praw ie w yłącznie do barw ienia 
baw ełny i jedw abiu sztucznego. N astępnie jednak  stworzono całą grupę 
barw ników  nadających się do barw ienia w ełny, jedw abiu  naturalnego, n y 
lonu, a czasem i jedw abiu octanowego. Z biegiem czasu, w  m iarę olbrzy
miego postępu techniki w ybarw iania oraz w ielobarw nego drukow ania tk a 
nin, czołowym zagadnieniem  stało się dostarczenie na ry n ek  kom binacji 
trw ałych  dwuazozwiązków z naftolam i AS. I to  zadanie po 1930 r . zostało 
w  szerokiej m ierze pozytyw nie rozw iązane p rzy  tw órczym  w spółdziałaniu 
rów nież nauki polskiej (opracowania i p a ten ty  prof. J . Turskiego). Obecnie 
w ytw arza się i stosuje w  dużych ilościach tzw. rapidogeny, tj. m ieszaniny 
naftoelanów  z u trw alonym i dwuazozwiązkam i oraz w ariam iny, pochodne
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4-am ino-dw ufenyloam iny lub półproduktów  pokrew nych, a służące do w y
w oływ ania kolorów niebieskich i fioletow ych, szczególnie wysokiej w ar
tości.

Tuż przed w ybuchem  drugiej w ojny  św iatow ej wprow adzono do uży tku  
tak  doskonałe naftoelany  niebieskie (RT, B, FG), iż pod względem  odpor
ności na czynniki chemiczne i fizyczne oraz kolorystycznie przew yższyły 
indygo. Również w  oparciu o now y surow iec wyjściowy, pochodny a n tra 
cenu (C ^H ^O H  • C O ' NH • C 6H 4 * CH3) w ytw orzony został now y zielony 
barw nik  naftoelanow y. B arw niki w yw oływ ane (syntezowane) na w łóknie 
nie tylko wzbogaciły technikę farb ierską now ym i i spraw nym i m etodam i 
p racy  i w spaniałym  asortym entem  barw , ale również sta ły  się św iadectw em  
niew yczerpanej jeszcze zdolności tw órczej i now atorskiej tego działu no
woczesnej chem ii przem ysłow ej.

9. B a r w n i k i  z a w i e s i n o w e .  Szybki rozwój w łókien sztucznych 
i syntetycznych, kom binow anych często z w łóknam i natu ra lnym i, spowo
dował —  jak  o tym  już w spom niano — nie m ało trudności w  zakresie tech
n iki barw ienia. Zrodziła się konieczność stosow ania now ych m etod techno
logicznych w iązania barw nika z  w łóknem , a naw et dysponow ania specjal
nym i barw nikam i syntetycznym i. Szczególnie duże trudności w yłoniły  się 
p rzy  barw ieniu  jedw abiu octanowego oraz w łókien syntetycznych g rupy 
w inylow ej. W łókno octanowe, m ające charak te r estru , zachow uje się obo
ję tn ie  wobec przew ażającej ilości barw ników . P róby hydrolizow ania po
w ierzchni w łókna octanowego w  celu zwiększenia jego pow inow actw a do 
barw ników , p róby „anim alizow ania” włókien syntetycznych, np. konden
satam i białkowym i, próby przenoszenia barw ników  kwasowych z kąpieli 
alkoholowej na włókno albo w ysalanie z kąpieli n iek tórych  barw ników  po
krew nych barw nikom  substan tyw nym  dało tylko ograniczone rezu lta ty . 
W łókna syntetyczne w ykazują  ponadto ogrom ne zróżnicowanie p rzy  w y- 
barw ianiu . N iektóre, jak  w łókna nylonowe, zbliżone budow ą do w łókna 
wełnianego barw ią się bardzo dobrze, inne, jak  w inylowe, nie w y trzym ują  
tem p era tu ry  kąpieli barw iących (60— 80°C), inne jeszcze jak  w łókna poli
estrow e lub politenow e, zachow ują się dość opornie wobec barw ników .

Te różnice w  zachowaniu się różnych w łókien ,w procesach barw ienia 
mogą naw et sporadycznie być w ykorzystane do w yw ołania pew nych efek
tów  kolorystycznych. Przykładow o można tu  wspom nieć, że w  m ieszaninie 
w łókien w iskozowych i lanitalow ych m ożna najp ierw  zabarw ić barw nikam i 
substan tyw nym i jedw ab sztuczny, a następnie barw nikam i kwasowym i 
lanital. Są to jednak  w ypadki w yjątkow e, toteż w  przypadku konieczności 
barw ienia w łókien trudno  przyjm ujących  barw nik i w ym ienionych dotych
czas klas i grup, trzeba odwołać się do pomocy specjalnych m etod pracy 
i specjalnych barw ników , np. tzw. barw ników  zawiesinowych.

Isto ta rzeczy polega na  tym , że n iektóre w łókna syntetyczne oraz jedw ab 
octanow y posiadają zdolność rozpuszczania w  sobie tak ich  barw ników  syn
tetycznych, k tó re  nie posiadają charak teru  soli i są nierozpuszczalne w  w o
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dzie, a więc nie zaw ierają grup  kwasowych. Mogą to być barw nik i am ino- 
azowe, am inoantrachinonow e, albo też n iek tóre  pochodne pirazolonowe lub 
nitrozow e. Jako  barw nik i nierozpuszczalne mogą one być stosowane tylko 
w  postaci zaw iesiny koloidalnej lub sem ikoloidalnej w  kąpieli np. m ydla
nej. B arw nik jest tu  doprow adzony do stanu  idealnego rozdrobnienia. 
Stw ierdzono p rzy  tym , że obecność w  cząsteczce takich podstaw ników , 
jak  NO2, OH lub NH2 , w  wysokim  stopniu  u łatw ia  rozpuszczalność barw 
nika we w łóknie octanowym . O perując tym i barw nikam i rozróżnia się n a 
stępujące g rupy i m etody barw ienia:

a. Pochodne estrów  związków am inoazowyeh, ulegając hydrolizie w  ką
pielach słabo alkalicznych albo słabo kw aśnych, w ydzielają zasadę danego 
barw nika w  postaci koloidalnej zaw iesiny ciągnącej bezpośrednio na w łók
no octanowe; barw nik rozpuszczając się w  substancji w łókna daje istotne 
zabarw ienie. Ja k  było to już zaznaczone noszą one —  w  zależności od po
chodzenia ■— nazw y barw ników  cellitonowych, cibacetowych, setacylow ych 
itp . Nie stosuje się ich ani do w ełny, ani do baw ełny;

b. Zw iązki zaw ierające wolne g rupy aminowe, dające się dwuazować 
w prost na w łóknie, nazw ano związkam i cellitowym i, cellitazolowym i, di- 
spersolow ym i albo cibatecow ym i do dwuazow ania itp. S tru k tu ra ln ie  są one 
zbliżone do barw ników  w yw oływ anych na  w łóknie i w  zasadzie podlegają 
identycznem u procesowi, tylko z odwróconym  porządkiem  reakcji. N aj
pierw  następu je  zdwuazowanie am iny, a następnie przeprow adza się sprzę
ganie ze składnikiem  biernym . Na przykład  żółcień dwuazowa sprzężona 
z fenolem  daje zabarw ienie złocistożółte, z rezorcyną zaś —  brązow oczer- 
wone, a z /S-naftolem —  fioletowoczerwone. Te barw niki, nie rozpuszczając 
się w  substancji w łókna, n ie barw ią jego m asy, lecz nakładane są jako b a r
w ne pigm enty  na jego powierzchnię.

Do w łókien poliam idowych natom iast z dużym  powodzeniem  zastosowa
no rozpuszczalne w  wodzie barw nik i palatynow e, zaw ierające w  cząsteczce 
atom y Co lub Cr.

Przedstaw icielam i barw ników  zawiesinowych są: trw ała  czerw ień B, 
fiolet 2R, żółcień cellitonow a 5G, cellitonowa czerw ień trw ała  RN, cełlito- 
now a czerw ień rubinow a BBF, cellitonow y szkarłat trw ały  RN, czerwień 
setacylow a GBEM, błękit cellitonow y trw ały  FW  i in.

10. F t a l o c y j a n i n y  stanow ią nową grupę związków m etaloorganicz
nych, posiadających w ybitne właściwości jako barw nik i syntetyczne o od
cieniach niebieskich i zielonych, a dysponujących now ym i chrom oforam i. 
O dkryte przypadkow o jako p rodukt uboczny p rzy  fabrykacji im idu fta lo 
wego są nie tylko nierozpuszczalne i osadzają się na w łóknie w  postaci pig
m entów , ale ponadto są absolutnie odporne na działanie światła, n iew raż
liw e na działanie kwasów i alkaliów  i w y trzym ują  bez rozkładu tem pera
tu ry  do 600°C. O grzewając n itry l kw asu ftalowego z chlorkiem  m iedzia- 
w ym  syntezuje się ftalocyjaninę miedzi wg schem atu

4 CgH 4(CN)2 +  Cu2Cl2 =  (C8H4N2)4 Cu +  CuCl2
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Barwniki syntetyczne 
Przykład budowy strukturalnej

T a b l i c a  V- 4
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T a b l i c a  V- 4  (cd.)

Klasa Grupa Nazwa barwnika Budowa strukturalna
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T a b l i c a  V-4 (cd.)

K lasa Grupa N azw a barwnika Budow a strukturalna
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T a b l i c a  V- 4  (cd.)

K lasa Grupa N azw a barw nika B udow a strukturalna
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Pod względem  budow y cząsteczka fta locyjan iny  zbliżona jest do chlorofilu 
lub  hem iny  i zbudow ana jes t zasadniczo z czterech izoindoli związanych 
przez atom  miedzi:

CH
^  \  I

HC C - C ^
I || N - C u  

HC C - C ^
V /  I 

CH

N astępnie w ytw orzono inne, analogiczne związki zaw ierające atom y róż
nych m etali. Pochodna m iedziowa otrzym ała nazwę b łęk itu  m onastralow e- 
go BS, w olna cyjanina C32H 18N 8 —  b łęk itu  m onastralowego G, a rozpu
szczalna pochodna sulfonowa o dużym  pow inow actw ie do w łókna celulozo
wego —  nazwę b łęk itu  alcjanowego 8G itp.

W tabl. V-4 podano k ró tk i przegląd barw ników  wg klas i g rup  z poda
niem  ich wzorów struk tu ra lnych .

Zam ykając ten  rozdział olbrzym ich osiągnięć chem ii organicznej, rozdział 
m ogący zarejestrow ać tysiące stosow anych w  przem yśle syntez i dziesiątki 
tysięcy uzyskanych w  różnych k ra jach  patentów , trzeba z naciskiem  pod
kreślić, że konsekw encje w tórne i to zarów no w  dziedzinie teoretyczno-nau- 
kowej, jak  i w  zakresie p rak tycznym  niew ątpliw ie przew yższają to  w szyst
ko, co na przestrzeni całego stulecia stało się bezpośrednim  dorobkiem  
tw órczym  samego przem ysłu  barw ników  syntetycznych.
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R o z d z i a ł  IV

CHEM IA PRZEM YSŁOW A W SŁUŻBIE ZDROWIA

Pierw szą i niew ątpliw ie najdonioślejszą z konsekw encji w tórnych  w y
w ołanych przez powstanie, rozwój i ścisłe powiązanie z nauką w ytw órczo
ści barw ników  syntetycznych było skierow anie zainteresow ań badawczych 
i tw órczych w stronę w ykorzystania tych sam ych surowców, podobnych 
m ateriałów  w yjściow ych i półproduktów , a bardzo pokrew nych m etod p ra 
cy i urządzeń, do fabrykacji syntetycznych środków leczniczych.

Na początku lat siedem dziesiątych ubiegłego w ieku znano i stosowano 
w terap ii zaledwie kilkanaście organicznych produktów  lub p reparatów  
farm aceutycznych, przew ażnie ekstrak tów  roślinnych z g rupy  alkaloidów, 
środków  narkotycznych, jak  chloroform  i eter, najprostszych środków de
zynfekcyjnych i produktów , jak  np. kw as salicylow y itp. Tę całą problem a
tykę popchnęło zdecydowanie naprzód tw orzące się powiązanie pom iędzy 
fabrykacją barw ników  i produkcją syntetycznych leków. Piętnastolecie 
1884— 1899 jest pod tym  względem  okresem  przełom ow ym : fabrykację  an
typ iryny , a później i piram idonu podjęły  w ytw órnie  barw ników  w Hoechst, 
an ty febrynę poczęły w ytw arzać zakłady Kalle, fenacetynę i aspirynę rzu 
ciła na  rynek  fabryka barw ników  B ayera. N adspodziew ane powodzenie 
tych  leków zaktualizow ało całą spraw ę od strpny  badaw czo-naukow ej. 
Setki i tysiące ludzi te j m iary, co E. Behring, L. Benda, Besta, Bovet, 
B urckholder, Biełozierski, Braśnikow a, Domagk, D onath, Duggar, Ehrlich, 
E. Fischer, A. Flem ing, Fox, K azim ierz Funk, Gauze, Gurwicz, Hagedorn, 
H arrington , Henderson, Jensen, K arre r, K uhn, L aquer, Lehm ann, M ehring, 
M inkowski, N itti, N orthey, Reichstein, Swingle, Takam ine, Tiszczenko, 
Traube, Tréfouel, W oodw ard i w ielu innych  tw orzy, um acnia i rozw ija od 
końca ubiegłego w ieku aż po nasze czasy w ielki łańcuch odkryć i przebo
jow ych koncepcji, na  k tórych  w spiera się dziś tak  potężny gm ach syn te
tycznych środków  leczniczych. Realizowana na  skalę fabryczną synteza w y
pełnia odtąd istniejące działy i tw orzy całkiem  nowe leki, o nieoczekiw a
nych w artościach farm akodynam icznych, osiągając w  każdym  następnym  
dziesięcioleciu coraz bardziej zdum iew ające, coraz bardziej dalekosiężne, 
coraz wartościowsze społecznie rezu lta ty . W 1910 r. w ytw arzano już fa
brycznie ok. 300 syntetycznych  prepara tów  leczniczych; współczesna m e
dycyna dysponuje dużym i tysiącam i chemicznie indyw idualnych leków 
z zakresu antyseptyków , alkaloidów, analgetyków , hipnotyków , an typ ire- 
tyków , barb itu ranów , szczepionek i horm onów, p reparatów  anestezują- 
cych, antym alarycznych, m etaloorganicznych, a wreszcie sulfonoamidów, 
leków antyhistam inow ych, przeciw gruźliczych, w itam in, antybiotyków  itp. 
W 1930 r. p rodukcja prepara tów  farm aceutycznych i leków syntetycznych 
przew yższyła już wartościowo potężną wytwórczość nawozów sztucznych, 
a pozostawiła daleko w  ty le  fabrykację  syntetycznych barw ników . Od tej 
zaś da ty  synteza środków  leczniczych re je s tru je  bez p rzerw y w prost re-
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kordow e osiągnięcia odkrywcze i produkcyjne. Na początek la t trzydzie
stych przypada w yodrębnienie i w yjaśnienie budow y w itam in; w  1935 r. 
pojaw iają się różne sulfonoam idy; w  1938 r. podjęto produkcję DDT, n a j
aktyw niejszego środka do zwalczania infekcji przenoszonych w  krajach  
ciepłych przez robactwo; pod sam  koniec la t trzydziestych i na początku 
la t czterdziestych dokonano syntezy  doskonałych analgetyków  oraz zapo
czątkowano now y dział tzw . antybiotyków , k tó re  w artością leczniczą prze
w yższyły wszystko co było znane i stosow ane dotychczas; w  latach  czter
dziestych i pięćdziesiątych p rzybyły  nowe p rep a ra ty  przeciwgruźlicze, 
bardzo skuteczne w  działąniu, a ponadto dokonano syntezy  głów nych środ
ków antychistam inow ych, wprow adzono do uży tku  nowe p rep ara ty  horm o
nowe, nowe antybiotyki, nowe środki anestezujące itd.

Cały ten  w ielki n u r t dynam icznego postępu toczył się w  atm osferze cią
głego podwyższania w ym agań w  stosunku do syntetyzow anych lekarstw . 
Jakość i konfekcjonow anie p reparatów  oddaw anych współcześnie do szero
kiego użycia w  handlu  św iatow ym  są jak  najbardziej różne od tego, czym 
dysponowano i czego w ym agano na  początku bieżącego stulecia. Tak więc, 
często pod rygorem  przepisów praw nych, zaleca się obecnie stosowanie 
możliwie najczystszych surow ców i półproduktów  do w yrobu leków; od 
gotowych produktów  w ym aga się z reguły:

a) by p rep a ra ty  te, posiadające określone działanie lecznicze, nie w yka
zyw ały ubocznych, szkodliwych następstw  w organizmie;

b) by —  w granicach n ieuniknionej konieczności —  m iały  jak  najniższe 
w łasności toksyczne, a w  tym  przypadku, aby istn iała  duża rozpiętość ilo
ściowa pom iędzy tzw. ,,dosis cu ra tiv a” i „dosis tox ica”;

c) by  w ytw orzone leki były  jak  najbardziej odporne na działanie w a
runków  atm osferycznych, w  szczególności św iatła, wilgoci, tem p era tu ry  
i tlenu  pow ietrza, a przy  tym  nie ulegały łatw o ferm entacji.

W ym agania te, jeżeli m ają być ściśle przestrzegane, nie są zbyt łatw e do 
spełnienia. Dojście do p roduk tu  końcowego w  procesach syntez organicz
nych połączone jest z regu ły  z koniecznością przeprow adzenia w ielu opera
cji chemicznych. W każdej fazie przetw órczej zaś mogą zachodzić obok 
reakcji zasadniczej i planow ej reakcje niepożądane i w tórne. W licznych 
procesach technologicznych takie p roduk ty  uboczne mogą bez szkody po
zostać w  produkcie końcowym  (np. w  benzolu, w  karbidzie, w  azotniaku 
itd.); p rzy  syntetyzow aniu  leków selektyw ne w yodrębnienie produktu  
głównego jest najczęściej nieodzowne. Przykładow o m ożna wskazać, że np. 
dw uam inodw ufenylosulfon HoN • CctDSOoCchU * NH2, w ażny lek przeciw 
gruźliczy, w ytw arza się z p-chloronitrobenzenu poprzez takie kolejne p ro 
cesy, jak  redukcja, w ym iana, kondensacja, acetylow anie, u tlenianie, po
now na redukcja  i hydroliza. Papaw eryna, w ażny lek przeciw skurczowy, je
den ze. składników  alkaloidowych m akowca, może być w ytw orzona syn te
tycznie; w  procesie tym  w anilina jest pó łproduktem  w yjściow ym . Ale aby 
dojść do papaw eryny, trzeba w ykonać kolejno następujące operacje: m ety-
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lowanie, katalityczno-ciśnieniow e (40 at) uw odornienie, w ym iana g rupy 
OH w  cząsteczce na Cl, w ym iana Cl na CN, amidowanie, kondensacja i od- 
w odornienie. Podobnie pełna synteza kofeiny m etodą Traubego, prow adzo
na p rzy  użyciu kw asu moczowego jako m ateria łu  wyjściowego, wym aga 
sześciu oddzielnych operacji technologicznych. Takich przykładów  m ożna 
zestawić bardzo wiele. P rzy jm ując  jednak  to główne zastrzeżenie co do 
możliwie najwyższego stopnia czystości m ateriałów  m ożna stw ierdzić, że 
zarów no jakość stosow anych surow ców  w yjściow ych i półproduktów , jak  
też i charak te r procesów jednostkow ych niezbędnych do ich w ytw orzenia 
nie odbiegają zasadniczo od tego, co jes t stosow ane w innych  działach syn
tezy organicznej.

Potw ierdzenie tego fak tu  co do strony  m ateriałow ej znajdu je  się 
w  tabl. V-5.

W tabl. V-5 figuru je  więc wiele półproduktów  arom atycznych, tych  sa
mych, k tó re  stanow ią podstaw ę w yjściow ą do innych syntez organicznych 
(por. cz. IV, rozdz. III); nie m ożna jednak  przeoczyć fak tu , że w  zakresie 
p rodukcji leków znacznie poważniejszą rolę niż w  om aw ianych poprzed
nio syntezach (np. barw ników ) odgryw ają z jednej strony  związki alifa
tyczne, z drugiej zaś substancje nieorganiczne. Szczególnie w  n iektórych 
grupach leków, jak  środki znieczulające, analeptyki, h ipnotyki oraz p repa
ra ty  antyhistam inow e, związki alifatyczne jako surow ce wyjściow e m ają 
niem ałe znaczenie, podobnie jak  w  innych grupach leków poważną pozycję 
zdobyły p repara ty  nieorganiczne, pochodne arsenu, antym onu, bizm utu, 
rtęci, srebra, glinu, sodu, żelaza, brom u, jodu oraz izotopów prom ienio
twórczych. W reszcie om aw iając pochodzenie i charak te r chem iczny su row 
ców i półproduktów  stosow anych w  chemii leków  należy podkreślić i  to, 
że ten  dział przetw órczy korzysta dodatkowo w  najszerszej m ierze z m ate
riałów  pochodzenia roślinnego i zwierzęcego, uzyskiw anych głównie za po
mocą ekstrakcji. Odnosi się to do tak  w ażnych grup lekarstw , jak  alkaloidy 
(chinina, m orfina, kodeina, kokaina, papaw eryna, kofeina, teobrom ina, 
strychnina, atropina), albo jak  glikozydy z g rupy naparstn icy  (digitalis, 
strofan tyna), albo też jak  p rep ara ty  horm onow e (insulina, adrenalina) itp.

N atom iast z p unk tu  w idzenia przerobu półproduktów  na w yroby gotowe 
jeszcze dwa zagadnienia specjalne posiadają szczególne znaczenie: jedno 
z p unk tu  w idzenia wytwórczego, drugie zaś z p unk tu  w idzenia farm akody- 
namicznego. Tak więc —  jak  na  to zwracano już w ielokrotnie uwagę •— 
przy  przerobie danego surow ca organicznego określoną m etodą mogą po
w staw ać równocześnie różne półprodukty . N itru jąc  np. fenol czy chloro- 
benzen uzyskuje się obok przew ażającej ilości związków para, rów nież 
i związki orto  i to w  dość znacznych ilościach. W takich przypadkach ra 
cjonalne jest rozw inięcie produkcji kom pleksowej: p -n itrofenol i p -n itro - 
chlorobenzen stosuje się jako m ateria ły  wyjściow e do produkcji fenacyty- 
ny, a związki orto  do produkcji np. gw ajakolu.

Inne zagadnienia w ynikają z fak tu , że pom iędzy s tru k tu rą  chemiczną
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W ykaz najw ażniejszych  m ateria łów  w yjściow ych  i półproduktów  używ anych  
do syn tezy  środków  leczniczych

T a b l i c a  V- 5

Grupa preparatów  
leczniczych M ateriały w yjściow e i półprodukty do syn tezy  lek ów

A ntysep tyk i

Środki anestezujące

A n algetyk i i an ty -  
piretyki

Środki przeciw m a- 
laryczne

Barbiturany

Inne hipnotyki i se-  
datiw y

P reparaty m eta lo
organiczne

Środki przeczysz
czające 

Preparaty horm ono
w e  

A lkaloidy

Środki analeptyczne

Środki an tyh istam i- 
now e  

A ntybiotyk i 
W itaminy

Sulfonoam idy

Środki przeciw 
gruźlicze

fen o l i hom ologi, ch lorofenol, o-n itrofenol rezorcyna; chino
lina, 8-hydroksychinolina; dw uam inoakrydyna, o-anizydyna; 
ch lorek  kw asu  p-toluenosu lfon ow ego; m entol
eter, chloroform , cyklopropan, eter w inylow y; p -am in ofe-  
nol, p -n itroto luen , kw as p -am inobenzoesow y; dw uetylo- 
anilina, ch inolina

anilina, p -n itrofen ol, chlorek benzylu , kw as salicylow y, 
fenylohydrazyna, p -fen etyd yn a , benzaldehyd, dw uketen; 
acetofenon , acetooctan  ety lu , d w u fen yloaceton itry l

p -an izydyna, p -ch loroanilina, kw as 2,4-dw uchlorobenzoe- 
sow y
m ocznik, chlorek benzylu; kw as chlorooctow y, kw as m a- 
lonow y, estry  kw asu  m alonow ego; estry  kw asu  cyk lohek- 
senylocyjanooctow ego i cyk loheksenylom etylocyjanoocto- 
w ego
chloral, k w as chlorooctow y, kw as m alonow y, k w as i ester  
dw uetylom alonow y, fenyloetyloketon , ester ety low y kw asu  
fenylom alonow ego
kw as arsanilow y, kw as hydroksyfenyloarsenow y, k w as  
m etyloarsonow y, kw as 3-am ino-4-hydroksyfenyloarsono- 
w y
fenolofta leina , izatyna i pochodne, h ydroksym ętyloantrach i- 
non
rezorcyna, p irokatechina, cholesteryna, anizol (aldehyd an y
żowy)
propiofenon, m etyloam inopropiofenon, k w as m oczow y, kw as  
cyjanooctow y, kw as chlorooctow y; dw um etyloan ilina, w a n ili
na
cykloheksanon, a ldehyd izom asłow y, acety lo  octan etylu , 
kw as n ikotynow y, /?-pinen  
alkiloam inopropan, etylenodw uam ina

p-n itroacetofenon
D -glikoza, acetylooctan  etylu , 2-m ety lonafta len , trójm ety-  
lohydrochinon, 8-hydroksychinolina, kw as n ikotynow y  
tiom ocznik, guanidyna (azotniak) k w as su lfan ilow y , b enzy-  
loam ina, a ldehyd propargilow y, octan w in y lu , octan 1,2- 
-dw uchloroetylu , acetanilid , kw as (chlorek) acetyloam ino- 
benzenosu lfonow y (ASC)

p-ch loronitrobenzen, m -am inofenol, 4-p ikolina, 4 -e ty lop iry -  
dyna, k w as cytrynow y; a ldehyd p -am inobenzoesow y, kw as 
dw uhydroksyizon ikotynow y
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związku a jego działaniem  w żywym  organizm ie istn ieje  bardzo ścisłe, 
a często i dość subtelne powiązanie. P rzykładem  —  jednym  z bardzo w ie
lu  —  ilustru jącym  wagę zjaw iska mogą być liczne pochodne kw asu barb i
turow ego

/CO -  NHX 
CH, ó > CO,

x CO -  NH/
tzw . barb itu rany , pow stające przy  podstaw ieniu atom ów w odoru w  grupach 
CHo i NH w tym  kw asie różnym i resztam i. W łaśnie w  zależności od zm iany 
tych  podstaw ników  b arb itu ran y  m odyfikują znacznie swoje właściwości 
terapeutyczne. Tak np. w prow adzając na m iejsce atom ów w odoru w  g ru 
pie CHo dwa identyczne, nasycone alkile C2H 5 uzyskuje się p roduk t o ła 
godnym  działaniu nasennym  (weronal); w prow adzając jako podstaw niki 
w  te  same m iejsca g rupy  nienasycone CHa : CH • CHo wzm acnia się dzia
łanie hypnotyczne bardzo w yraźnie (dial). Jeżeli jednak  jedną grupę C2H 5 
zastąpi się grupą fenylow ą CgHo (luminal), to nie ty lko spotęguje się dzia
łanie nasenne, ale wyw oła się przytępienie ośrodków ruchow ych. W prow a
dzając wreszcie grupę CH3 na m iejsce atom u wodoru związanego z azotem, 
a na m iejsce dw u atom ów w odoru w  grupie CH2 grupę CH3 i grupę

/CH,—ch,x
CHo C (ewipan)

XCH2—CH,^
lub też inne g rupy  nienasycone (eunarkon) spow oduje się, iż p rodukt w pro
wadzony do organizm u w yw oła w  nim  chwilowe porażenie całego układu 
nerwowego. Jednakże nie tylko podstaw ianie atom ów w odoru w  różnych 
m iejscach cząsteczki innym i grupam i nasyconym i lub  nienasyconym i, alki
lowym i lub aryiow ym i powodować może duże różnice w  działaniu leku; te 
sam e zjaw iska mogą być w yw oływ ane przez zwykłe odm iany izomeryczne, 
a naw et przez różną aktyw ność optyczną związków tego samego szeregu 
i tej sam ej grupy.

Jakkolw iek przełom owe osiągnięcia nowoczesnej chem ii środków  leczni
czych skoncentrow ały  się na k ilku w ielkich i zupełnie now ych zagadnie
niach farm akoterapeutycznych, to jednak  przejaw y postępu, racjonaliza
to rstw a i now atorstw a widoczne są w e w szystkich działach tej gałęzi w y
twórczości. Nowe tendencje  w yrażały  się ostatnio w  dążeniu do zastępo
w ania m ateriałów  w yjściow ych i sam ych leków  pochodzenia naturalnego 
produktam i syntezow anym i fabrycznie, do zastępow ania leków słabiej 
i w olniej działających środkam i o niezawodnej i uw ielokrotnionej skutecz
ności, do w ypieran ia  preparatów  w ykazujących w tórne  u jem ne następstw a, 
a w reszcie do zastępowania —  oczywiście w  granicach możliwości leczni
czych — w yrobów  recepturow ych, indyw idualnie przyrządzanych, znorm a
lizowanym i produktam i fabrycznym i. N ajw ażniejsze zdobycze w  tej dzie
dzinie leków, k tó re  od w ielu la t służyły określonym  celom leczniczym, mo
żna zrekapitulow ać następująco:

1. A n t y s e p t y k i .  Do szeroko stosow anych w lecznictw ie an tysepty- 
ków, tj. substancji posiadających naw et w  dużym  rozcieńczeniu zdolność
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zaham owania wzi-ostu, a naw et niszczenia drobnoustrojów , zaliczano od da
w na takie produkty , jak  fenol (kwas karbolowy), lizol, rezorcynę, jodoform , 
jodynę, benzynę, m entol itp . W nowszych czasach zastosowano w  tym  celu 
rów nież podstaw ione chloram iny, n iektóre pochodne chinoliny, jak  siar
czan 8-hydroksychinolino-potasow y (chinozol), albo jak  sól sodową kwasu 
7-jodo-8-hydroksychinolino-sulfonowego-5 (jatren), następnie liczne zwią
zki z g rupy  syntetycznych barw ników  o dużej sile bakteriobójczej (np. błę
k it m etylenow y, rozanilina, zieleń bry lan tow a itp.), w reszcie pochodne 
ak rydyny  (np. m leczan-2-etoksy-6,9-dw uam inoakrydyny, tj.ryw ano l),4 -he-

/OH
ksylorezorcynę do dezynfekcji dróg moczowych oraz gwajakol c 0h 4<(

OCH;)

i jego pochodne. Przez sulfonow anie gw ajakolu o trzym uje się rozpuszczal
ny  w  wodzie tiokol, p repara t an tyseptyczny i zarazem  w ykrztuśny .

2. S u b s t a n c j e  a n e s t e z u j ą c e .  Substancjam i anestezującym i 
nazyw a się ogólnie środki powodujące czasową niew rażliwość albo określo
nych organów, albo całych obszarów żywej tkanki, a więc stan  np. n ie
zbędny do przeprow adzenia zabiegu chirurgicznego. W zasadzie rozróżnia 
się dwa przypadki: jedne p rep ara ty  typu  inhalacyjnego, jak  chloroform  
lub eter, reduku ją  albo elim inują pobudliwość samego ośrodka układu  n e r
wowego, inne, jak kokaina czy prokaina, blokują tylko oznaczone zespoły 
nerw ów  czuciowych. W grupie pierwszej —  obok daw niejszych środków  —  
znalazły zastosowanie z dużym  powodzeniem  ete r w inylow y oraz cyklopro- 
pan (od 1930 r.), k tó ry  w  m ieszaninie z tlenem  pow oduje głęboką narkozę 
bez ujem nych i w tórnych  następstw . Liczba prepara tów  anestezujących 
lokalnie rozrosła się w praw dzie bardzo znacznie, ale ty lko bardzo nieliczne 
z nich odpowiadają w  pełni wymogom terapeutycznym . Pew ne znaczenie 
zyskały np. e stry  etylowy, butylow y i inne kw asu aminobenzoesowego. Ale 
najw ażniejszym  osiągnięciem jest synteza now okainy (prokainy), tj. chlo
row odorku p-am inobenzoilodw uetyloam inoetanolu, otrzym yw anej różny
mi m etodam i z kw asu p-nitrobenzoesow ego24, np. poprzez chlorow anie pię- 
ciochlorkiem  fosforu, estryfikację z ety lenochlorohydryną, przem ianę estru  
przy  w spółdziałaniu dw uetyloam iny w tem p. ok. 120°C i pod zwiększonym , 
ciśnieniem, a wreszcie przez redukcję  estru  kw asu p-nitrobenzoesow ego. 
Ostatnio duże ilości prokainy  zużywa się do w yrobu soli tzw. penicyliny 
prokainow ej. Z pom iędzy dużej liczby produktów  prokainow ych o odm ien
nych podstaw nikach większe znaczenie zdobyła w prow adzona w 1943 r. do 
p rak tyk i leczniczej ksylokaina o bardzo szybkim  i głębokim  działaniu ane- 
stezującym .

3. A n a l g e t y k i ,  a n t y p i r e t y k i  i a l k a l o i d y .  A n typ ire tyk i są 
prepara tam i stosow anym i w  celu obniżenia zw yżkującej ciepłoty chorego 
organizm u; analgetyki służą do łagodzenia bólów głównie pochodzenia new 
ralgicznego i reum atycznego. Ale najw ażniejsze an typiretyki, pochodne 
kwasu salicylowego, aniliny, pirazolonu itd . działają równocześnie jako
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analgetyki, podobnie jak  alkaloidy, z k tórych  jedne są w ybitnym i an typi- 
retykam i (np. chinina), inne zaś jeszcze w ażniejszym i analgetykam i (mor
fina, kodeina, kofeina i ich pochodne). Po w ielu próbach w  latach  1938— 
— 1940 udało się zsyntetyzow ać now y analgetyk, dolantynę, este r etylow y 
kwasu m etylopiperydyno-4-fenylo-karboksylow ego-4:

/ C 6H5 
H,C • N(CH.,)4 : C <

\C O O C 2Hr>
k tó ry  w  działaniu przew yższa m orfinę. W latach następnych zsyntetyzo- 
wano cały szereg pochodnych dolantyny.

Inną grupę środków o charakterze doskonałych analgetyków  odkryto 
w  pochodnych dw ufenylom etanu. Tak np. am idon (polamidon, polam i- 
aon C) w ytw arzany  przez kondensację dw ufenyloacetonitry lu  z 2-dw um e- 
ty loam ino-l-chloropropanem  ma być środkiem  przeciw bólow ym  dw ukro t
nie silniej działającym  od m orfiny. W reszcie na podstaw ie benzylohydro- 
izochinoliny w ytw orzono jeszcze jeden  p repara t przeciwbólowy, m orfan,
0 s tru k tu rze  chem icznej zbliżonej do m orfiny, z którego uzyskano szereg 
w ażnych leczniczo pochodnych. N atom iast spośród przeszło 300 znanych 
alkaloidów pochodzenia roślinnego tylko bardzo ograniczona liczba zdobyła 
trw ałe  i poważne znaczenie w  lecznictwie. Z tych  zaś tylko kilka udało się 
uzyskać również syntetycznie. Pełną syntezę chininy w ykonano ostatecz
nie, po długotrw ałych wysiłkach, dopiero w  1944 r. (R. B. W oodward
1 W. E. Doering), z tym  jednak, że z powodu znikom ych w ydajności nie zo
stała  ona zrealizow ana w  p rak ty c e 25.

Alkaloidem  w ytw arzanym  syntetycznie na skalę przem ysłow ą jes t ko
feina. Podstaw ą m etody Traubego jes t kondensacja estru  etylowego kw asu 
cyjanooctowego z m ocznikiem  za pomocą ety lanu  sodowego w  roztworze 
etanolu. W procesie nitrozow ania 4-am ino-2,6-dw uoksopirym idynę p rze 
tw arza się na związek izonitrozowy, k tó ry  przez redukcję  i m etylow anie 
pod zwiększonym  ciśnieniem , po zam knięciu pierścienia prow adzi do k o 
le iny  o wzorze

H-jC • N — CO
I I / C H 3

CO C— N<"
I li ^CH

h 3c - n —c — T$y

Również i a tropinę uzyskuje się obecnie syntetycznie.
4. Ś r o d k i  n a s e n n e  ( h i p n o t y k i )  i u s p o k a j a j ą c e .  R epre

zentow ane są one przez liczne p rep a ra ty  w ytw arzane syntetycznie; częścio
wo są stosow ane również jako narkotyki. Do takich należy np. aw ertyna, 
tj. alkohol tró jbrom oetylow y. Najw iększą rolę w  tej grupie odgryw ają jed 
nak pochodne mocznika, a więc u reidy  i to albo o łańcuchach otw artych, 
albo o pierścieniach typu  kw asu barbiturow ego. O budow ie s tru k tu ra ln e j 
barb ituranów , dla k tórych  m ateriałam i w yjściow ym i są różne e s try  kw asu
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malonowego, ester dw ualkilocyjanooctow y oraz mocznik lub guanidyna 
(H2N)2C : NH, była już mowa. Do najw ażniejszych pochodnych zalicza się:

w eronal
dial
lum inal
fanodorm
prom inal
ew ipan
eunarkon

(kw as dw uetylobarbiturow y)
(kw as dw uallilobarbiturow y)
(kw as fenyloetylobarb iturow y)
(kw as cyk loheksenyloetylobarb iturow y)
(kw as m ety lofenyloety lobarb iturow y)
(kw as m etyloc.ykloheksenylom etylobarbiturow y) 
(kw as m etylobrom oalliloizopropylobarbiturow y)

W szystkie b a rb itu rany  m ają duże w artości terapeutyczne, a pochodne 
zaw ierające w  sobie resztę cykloheksenylow ą są silnym i hipnotykam i, 
w olnym i od ubocznych następstw  ujem nych. Oprócz barb itu ranów  do tej 
samej g rupy  związków o pierścieniach zam kniętych należą hydanto iny

(fenyloetylohydantoina) jest silnym  środkiem  nasennym , a np. epanu tina 
(dw ufenylohydantoina) jest raczej środkiem  antyepileptycznym .

W czasach ostatnich w ytw orzono jeszcze inne p rep ara ty  o właściwoś
ciach hypnotycznych, m ianowicie pochodne estrów  kw asu glikolowego 
i mocznika. I w  tych reakcjach tw orzy się uk ład  heterocykliczny o bu-

Przedstaw icielam i ureidów  o łańcuchu o tw artym  są dwa ważne związki

i adalina u n 5 -;C • CO • NHCONHo (brom odwuetyloacetylom ocznik)
B r/

5. S o l e  n i e o r g a n i c z n e  i z w i ą z k i  m e t a l o o r g a n i c z n e .  
M ają one w  terap ii daw ne tradycje  i są stosow ane w najróżnorodniejszych

m onu, b izm utu, sodu, rtęci i in. jes t bardzo duża, a n iektóre z nich m iały 
w  swoim  czasie przełom ow e znaczenie. Przede w szystkim  odnosi się to do 
g rupy prepara tów  arsenoorganicznych, alifatycznych i arom atycznych,

tezy 4,4-dw uhydroksy-3,3-dw uam inoarsenobenzenu, nazwanego salw ar- 
sanem . P rodukcję  tego związku oparto na następujących  procesach techno
logicznych: przez dw uazow anie kw asu arsanilow ego i zhydrolizow anie p ro
duk tu  reakcji o trzym uje się kwas p-hydroksyfenyloarsonow y; ten  poprzez 
n itrow anie w  tem pera tu rze  bliskiej 0°C i redukcję  daje kw as 3-am ino- 
-4-hydroksyfenyloarsonow y; redukując dalej w  środow isku kw aśnym  lub 
zasadowym  otrzym uje się salw arsan. P ro d u k t ten  jest trudnorozpuszczal- 
ny, tw orzy w obecności tlenu  pow ietrza silnie toksyczny tlenek, toteż 
m agazynowanie salw arsanu wym aga zachow ania specjalnej ostrożności.

: C NH-

>o podstawowym układzie struk tu ralnym CO, z k tórych  nirw anol
CO—NH

y O — CO 
dowie : C \

x CO—NH

brom ural CH • CHBr • CO • NHCONHo (brom oizowalerianylom ocznik)

przypadkach chorobowych. Ilość tych  leków, pochodnych arsenu, an ty -

a w śród nich głównie do otrzym anego przez P. Ehrlicha na drodze syn-

501



W dążeniu do ograniczenia ubocznych cech ujemnych leku w  latach dwu
dziestych i trzydziestych zsyntetyzowano neosalwarsan, myosalwarsan, 
solusalwarsan i in.

W dziale nieorganicznym zarysowuje się ponownie tendencja szerszego 
wykorzystania w  lecznictwie pochodnych bizmutu, antymonu, wapnia oraz 
jodu, ponadto rozwoju i udoskonalenia lecznictwa za pomocą substancji 
promieniotwórczych, a wreszcie posługiwania się w  mikrodawkach naj
doskonalszymi katalizatorami nieorganicznymi i organicznymi, np. związ
kami kobaltowymi. O katalizatorach organicznych będzie jeszcze mowa 
oddzielnie.

6, I n n e  l e k i .  Również w  wielu innych znanych i stosowanych od 
dawna grupach leków można stwierdzić nieustanny postęp, zmierzający 
do zastępowania produktów mniej dobrych i mniej skutecznych prepara
tami nowymi, lepszymi i skuteczniejszymi. Przykładowo można wskazać, 
że w  grupie środków przywracających normalne funkcjonowanie życiowo 
ważnych organów obok kamfory wprowadzono tak dobre analeptyki, jak 
kardiazol syntetyzowany na podstawie cykloheksanonu jako materiału 
wyjściowego, jak kardiamid, czyli dwuetyloamid kwasu nikotynowego, 
albo tzw. hekseton, tj. 3-metylo-5-izopropylocykloheksenon, działający 
w  organizmie kilkakrotnie silniej niż kamfora. Stwierdzone zaś zmniej
szanie się zużycia morfiny stoi w  związku z produkcją lepszych prepara
tów syntetycznych, 'głównie petidyny26. Dla leczenia malarii oddano do 
dyspozycji, 2,4-dwuamino-5-p-chlorofenylo-6-etylopirymidynę, preparat 
nazwany drapiną, nieporównalnie skuteczniejszy niż chinina.

Takich i podobnych osiągnięć rejestruje technologia środków leczniczych 
długie szeregi27. Wszystko jednak, co dałoby się tu skompletować i zesta
wić, musi zejść całkowicie na plan dalszy wobec odkryć i osiągnięć w  za
kresie nowostworzonych działów, oddających w  takich produktach, jak 
sulfanoamidy, witaminy, hormony, antybiotyki, środki przeciwrguźlicze, 
przeciwhistaminowe do rąk służby zdrowia społecznego tak potężne i tak 
skuteczne środki działania, o jakich na początku życia współczesnego po
kolenia nie można było nawet marzyć.

7. S u 1 f o n o a m id  y. Na tle innych badań prowadzonych w  fabry
kach barwników syntetycznych stwiei'dzono, że niektóre barwniki azowe 
zawierające grupę sulfonoamidową SO2NH 2 działają bakteriostatycznie 
wobec takich drobnoustrojów, jak streptokoki, stafilokoki i in. Te zdol
ności odnoszono początkowo do istnienia w  tych związkach grup dwuazo- 
wych, ale badania przeprowadzone w  Instytucie Pasteura w Paryżu 
(Trefouel i współpr.) wykazały błędność tej hipotezy. Nie zawierający 
grupy dwuazowej p-aminobenzenosulfamid H2 N * CePU • SO2 NH 2 posiada 
pełną skuteczność w  zwalczaniu infekcji bakteryjnych. Wreszcie rozstrzy
gnięto ponad wszelką wątpliwość, że istotną rolę odgrywa w  tych przy
padkach grupa SO2 NH 2 , szczególnie gdy atomy wodoru zastąpione będą 
aminozwiązkami (R) bądź to szeregu aromatycznego, bądź też alifatycz
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nego. Istotnie, w szystkie czynne związki tej g rupy leków odpow iadają 
ogólnem u wzorowi HoN* C0H4 • SO 2NH R. W tym  też k ierunku  od 1934 r. 
rozw inęła się synteza sulfonoam idów, w śród k tórych  najszersze zastoso
w anie terapeutyczne zyskały: p-am inobenzenosulfonoam id (antystreptin), 
p-am inobenzenosulfonoam ido-2-tiazol (sulfatiazol), oraz sulfopirym idyna, 
sulfoguanidyna, sulfoacetylotiodiazol i in .28. M ateriałem  w yjściow ym  do 
produkcji tych związków jest z reguły  chlorek kw asu p-acetyloam inoben- 
zenosulfonowego: CH 3CO N H  • CGH4SO0CI, tzw. p repara t A S C , k tó ry  tw o
rzy p roduk ty  kondensacji z różnym i am inam i; utw orzony zaś amid pod
daje się następnie hydrolizie w  celu odszczepienia g rupy acetylow ej. Tak 
więc kondensując A S C  z 2-am inotiazolem, po zm ydleniu g rupy acetylo
wej o trzym uje się sulfatiazol; ten  sam  p rodukt uzyskuje się (patent M on
santo z 1943 r .) , kondensując A S C  z eterem  m etoksym etylo-izotiom oczni- 
kowym, przez zam knięcie pierścienia tiazolowego.

8. F e r m e n t y  i h o r m o n y .  W grupie leków o działaniu ściśle 
fizjologicznym  coraz poważniejszą pozycję stanow ią w  czasach ostatnich 
ferm en ty  i różne p rep ara ty  horm onowe. F erm enty  (enzymy) są to su b 
stancje  g rupy białkow ej, w ytw arzane przez' żyjące kom órki i pełniące 
w  organizm ie funkcje biokatalizatorów . Do najw ażniejszych należą enzy
m y przew odu traw iennego; z błon śluzowych zw ierząt przez ekstrakcję 
uzyskuje się p rep a ra ty  pepsynow e i pokrew ne, w spółdziałające w  p raw i
dłow ym  rozkładzie spożytych substancji białkowych.

H orm ony29, w ytw arzane w organizm ie i stanow iące czynniki w spiera
jące lub ham ujące działalność w ielu organów, należą z punk tu  widzenia 
chemicznego do różnych typów  i klas. Terapeutycznie i przem ysłow o n a j
w ażniejszą grupę stanow ią ciała białkowe i peptydy, a w śród nich odkry ta 
przez M ehringa i M inkowskiego insulina. Je s t to p ro teina o ciężarze czą
steczkowym  ok. 12 000, uzyskiw ana z gruczołów zwierzęcych, a regu lu 
jąca ilość cukru  w  krw i. Zw ykła, nie m odyfikow ana insulina trac i swoją 
aktyw ność w  organizm ie w  ciągu 4— 6 godz; ale przez dodatek pew nych 
substancji, jak  ustalono w  czasach ostatnich, m ożna przedłużyć aktyw ność 
insuliny naw et powyżej 36 godz. D odatkam i takim i są zwykle pro tam iny 
albo globiny i sól cynkowa.

D rugą grupą horm onów  są ciała o charakterze am in i aminokwasów. 
G łów nym  przedstaw icielem  tej g rupy  jest adrenalina, tj. m etyloam inoeta- 
nolopirokatechina, pierw szy z w yodrębnionych w  czystej postaci horm o
nów o ustalonej chemicznie budowie (1901— 1904 r.) i następnie zsyn tety - 
zowany. P rep ara t ten  stosow any jest jako środek pow odujący zwężenie na
czyń krw ionośnych oraz przy  schorzeniach alergicznych. Pokrew ną sub
stancją jest: w ytw arzana rów nież syntetyczne tyroksyna. Trzecią w resz
cie grupę stanow ią tzw. steroidy, do zbadania k tó rych  przystąpiono sto
sunkowo dość późno, bo dopiero w  1929 r. W yniki są jednak  bardzo obfite 
i rokujące dalsze w prost przełom ow e osiągnięcia. Z sam ej kory  nadnercza 
wydzielono ponad 20 różnych substancji należących do rzędu steroli,
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z których sześć w ykazuje dużą aktyw ność fizjologiczną jako horm ony. 
W 1953 r. R eichstein odkrył nową wysoce ak tyw ną substancję, zwaną 
elek trokortyną. P rodukcja przem ysłow a tej g rupy  horm onów  (kortekson, 
kortison, testosteron), oparta  częściowo na m etodach syntetycznych, osiąga 
już wiele ton rocznie i potęguje się z roku na rok.

9. W i t a m i n y .  Są to związki organiczne o różnej s tru k tu rze  che- 
' micznej, niezbędne do norm alnego funkcjonow ania żywych organizmów, 

najczęściej w prow adzane łącznie z pożywieniem  ro ślinnym 30. Obecna na
zwa, uży ta  przez K. Funka, ma już ty lko historyczne znaczenie, gdyż od
kry te  później inne ważne substancje tego typu, chemicznie nie należą do 
„życiodajnych am in”. Ponieważ początkowo, już po usta len iu  ich pełnego 
znaczenia fizjologicznego i terapeutycznego, natrafiono na trudności w okre
śleniu ich indyw idualnej budow y chemicznej, przeto posłużono się szablo
nem  literow ym ; tak  pow stały nazw y w itam in A, B, C, D, E, H, K, P P  itp. 
W aga tego zagadnienia polega na tym , że każdy deficyt tych  substancji 
w  organizmie pow oduje bardzo charakterystyczne i dotkliw ie odczuwane 
przejaw y chorobowe. A bstrahu jąc zaś od zupełnie w yjątkow ych przypad
ków obfitości określonej w itam iny  w łatw o dostępnych produktach, na 
ogół — jak  stw ierdzono to niezawodnie —  współczesne pożywienie ludzi 
żyjących w m iastach jest silnie odw itam inow ane. C ukier pozbawiony jes t 
wogóle w itam in; w ysokogatunkow a m ąka pszenna posiada zaledwie 5% 
tej ilości w itam in, k tó rą  posiadało ziarno. Ocenia się, że np. w porów naniu 
z połową ubiegłego w ieku dyspozycyjność w itam in  g rupy  B w pożywieniu 
m iejskim  spadła średnio do 12— 15%. W szystko to staw ia na porządku 
dziennym  zagadnienie celowego i planowego dostarczania syntetyzow a
nych w itam in  do dyspozycji przede w szystkim  ludności w ielkom iejskiej.

Schem atycznie można rozróżnić dwie g rupy w itam in: takie, k tóre są 
rozpuszczalne w  tłuszczach, olejach i n iek tórych  innych rozpuszczalnikach 
organicznych oraz w itam iny  rozpuszczalne w  wodzie.

Do pierw szej g rupy  należą: w itam ina A, znajdująca się jako ester w tra 
nie rybim , w  żółtkach jaj, w  m aśle itp.; działa ona pobudzająco na rozwój 
kom órek, a niezbędna jest szczególnie dla zachow ania siły w zroku i nor
malnego funkcjonow ania nabłonków  skóry. Chem icznie jest pokrew na 
z karo tenam i roślinnym i i ma charak te r kam pleksu o budowie alkoholu. 
Po ustalen iu  s tru k tu ry 31 przeprowadzono syntezę zarów no karo tenu  
C40H 5G, jak  i w itam iny  A C20H 20OH; oba p roduk ty  w ytw arza się również 
m etodą ekstrakcyjną ze skoagulow anych białek pochodzenia roślinnego.

W itam iny D są prom otoram i regulow ania gospodarki m ineralnej (Ca, P) 
w żywym  organizm ie i lekam i przeciwko objaw om  krzyw icy kości. I w  tym  
przypadku źródłem  na tu ra lnym  w itam iny  jest tra n  rybi. Najw ażniejszą 
odm ianą jest w itam ina D2, w iosterol lub kalcyferol, o trzym yw ana z ergo- 
stero lu  (znajdującego się w  drożdżach) p rzy  naśw ietlaniu  prom ieniam i 
ultrafioletow ym i. Tą m etodą w ytw arza się obecnie w itam inę D2 w prost 
w produktach  spożywczych (np. w  mleku).
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W itam iny E i substancje identyczne względnie pokrew ne: a, ¡i i y toko- 
ferole zaw arte w  jarzynach, w  zarodkach nasion, w  m leku, w  jajach  są 
jednym  z czynników niezbędnych w organizm ie do norm alnego rozm na
żania się. W latach 1936— 1938 w yjaśniono ich budowę chemiczną i na 
podstawie prac K arre ra  przeprowadzono pom yślnie ich syntezę. N a j
aktyw niejsza odm iana, tj. czysty a~tokoferol, jest stosow any w  terapeutyce 
oraz w  przem yśle spożywczym  jako dodatek przeciw działający procesom 
sam outleniania się.

W itam iny K  są czynnikam i katalizu jącym i pośrednio zdolność krzep
nięcia krw i, p rzy  czym zapotrzebow anie na te w itam iny  jest norm alnie 
zabezpieczone w  organizm ie. Mimo to w itam inę K i, zidentyfikow aną 
chemicznie w  1939 r. jako 2-m etylo-3-fity lo-l,4  naftochinon w ytw arza się 
syntetycznie podobnie jak  i w itam inę K s, 2-m etylo-l,4-naftochinon, sta
nowiącą aktyw niejszy środek przeciw krw otoczny niż K i.

O wiele większe znaczenie terapeutyczne, a rów nież produkcyjne, przy
pada w itam inom  rozpuszczalnym  w  wodzie, a więc i łatw o przysw ajalnym . 
Z najdująca się w  w ielu pokarm ach w itam ina B stanow i cały kom pleks 
związków chemicznych, ak tyw nych w zakresie prawidłowego funkcjono
w ania procesów w  przewodzie pokarm ow ym  oraz p rzy  zwalczaniu zabu
rzeń  nerw ow ych i choroby beri-beri, naw iedzającej okręgi wschodniej 
Azji.

W ostatnim  25-leciu w yodrębniono różne składniki kom pleksu B, u sta
lono budowę chemiczną, a w reszcie przeprowadzono ich syntezę. Obecnie 
dysponuje się w itam iną B i, zwaną aneuriną lub tiam iną, stosow aną do 
w itam inow ania produktów  spożywczych (np. mąki); w itam iną Bo, zwaną 
w postaci syntetycznej ryboflaw iną, a w spółdziałającą p rzy  przem ianie 
ciał białkow ych i węglowodanów w organizmie. O dgryw a ona rolę jako 
czynnik w zrostu  oraz lek w  chorobach błon śluzowych, oczu itp. W ytw o
rzona po raz pierw szy w  czystej postaci z m leka (stąd rów nież nazwa lak- 
toflawina), została zsyntetyzow ana zarów no biologicznie, jak  też i che
m icznie przez kondensację D -ribozy z 3,4-dw um etyloaniliną. W 1938 r. 
została rów nież w yodrębniona w itam ina Bc, 2-m etylo-3-hydroksy-4,5-dw u- 
hydroksym etylopirydyna, nazw ana pirydoksyną albo aderm iną i następnie 
w yprodukow ana syntetycznie. Ponadto w  kom pleksie w itam iny  B znaj
duje  się szereg substancji chemicznie niedostatecznie zbadanych, oznacza
nych jako w itam iny  B3, B*, By (ta ostatn ia zw ana biotyną albo w itam i
ną H), następnie jako kw as pantotenow y, jako w itam ina PP, czyli niacyna, 
identyfikow ana w  1937 r. jako amid kw asu nikotynow ego i wreszcie w y
dzielony w 1947 r. bardzo w ażny związek, kw as folowy, w spółdziałający 
w  produkcji czerwonych krw inek  przez szpik kostny. Większość w ym ie
nionych tu  produktów  w ytw arza się obecnie syntetycznie.

Szczególną pozycję w  terap ii zajm uje ostatnio w itam ina Bi 2, jeden 
z najskuteczniejszych i najszybciej działających leków w  przypadkach 
ostrej lub złośliwej anemii. Budow y chem icznej tej w itam iny  jeszcze nie
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rozpoznano dokładnie, stw ierdzono jednak, że jej cząsteczka zawiera ok. 
13% azotu i ok. 4%  organicznie związanego kobaltu. P ro d u k t ten  po raz 
pierw szy w ydzielony został w  stanie czystym  w  1948 r.; początkowo w ita 
m inę Bi o w ytw arzano z wyciągu wątrobowego, następnie jednak  s tw ier
dzono, że tw orzy się ona jako p rodukt uboczny w  procesie biologiczno- 
ferm entacyjnym  przy  w yrobie strep tom ycyny32.

N ajwiększym , przem ysłow o w ytw arzanym  produktem  tej kategorii jest 
kwas askorbinowy, w itam ina C, obecna w  w ielu zielonych jarzynach, 
w  cy trynach  i w  innych owocach. Badania naukow e nad tym  związkiem 
trw ały  od 1912 r.; stopniowo ustalono charakterystyczne cechy chemiczne 
w itam iny C, a w  1932 r. określono ostatecznie budowę s tru k tu ra ln ą , poda
jąc następu jący  wzór schem atyczny:

OC • COH : COH • CH • CHOH • CH,OH

i O  r !

W itam inę C zsyntezował po raz pierw szy R ichstein w  1934 r. Odtąd
lite ra tu ra  fachowa i patentow a w ypełniła się różnym i koncepcjam i techno
logicznymi. Refleks ekonom iczny dokonanej syntezy był w prost zadziwia
jący: gdy w latach dw udziestych 1 kg kw asu askorbinowego wytworzonego 
z surow ców roślinnych kosztow ał ok. 40 000 m arek, to  po uruchom ieniu
syntezy cena 1 kg kw asu spadła do 200— 300 m are k 33. Najczęściej stosowa
na przem ysłowo m etoda p rodukcyjna polega na następujących  operacjach 
technologicznych: m ateriałem  w yjściow ym  syntezy jes t D-glikoza, z k tó 
rej przez katalityczną redukcję  dochodzi się do D-sorbitu ; sorbit poddany 
ferm entacyjnem u u tlen ien iu  (acetobacter suboxydans) daje L-sorbozę, 
k tóra po kondensacji z acetonem  w obecności kw asu siarkowego przechodzi 
w dwuacetono-L-sorbozę. U tleniając ją  nadm anganianem  potasow ym  
otrzym uje się kwas dw uacetono-2-keto-L-gulonowy, z którego po usunię
ciu grup  acetonowych w obecności alkoholi i w  środow isku kw aśnym  do
chodzi się do kw asu askorbinowego, tj. do w itam iny  C.

10. A n t y b i o t y k i .  Są to w ytw arzane przez żywe m ikroorganizm y 
(pleśnie, bakterie) p roduk ty  zdolne do zaham ow ania rozw oju, a naw et do 
zniszczenia n iektórych innych k u ltu r  drobnoustrojów , np. chorobotw ór
czych. Dwie zasadnicze cechy tych  produktów , m ianowicie ich w ielka siła 
bakteriostatyczna p rzy  znikom ym  stopniu toksyczności w  stosunku do m a- 
kroorganizm ów uczyniła z nich w  najkrótszym  czasie jedną z głównych 
podstaw  nowoczesnego lecznictwa. M ożna w  tym  przypadku powiedzieć, 
że chorobotwórcze bakterie  po raz  pierw szy są zwalczane rów ną bronią. 
O publikow anie pierw szej pracy  przez A. Flem inga w 1929 r. o odkryciu 
i o znaczeniu penicyliny spowodowało najżyw szy i najbardziej wszech
stronny  rozwój badań naukow ych dotyczących antybiotyków . W bada
niach tych  nie tylko opracowano zasady zastosowania penicyliny (1942 r.), 
ale ponadto odkryto i w yodrębniono w  czystej postaci w iele nowych, n ie
zwykle skutecznych terapeutycznie antybiotyków . Tak rozpoczęła się h i
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storia  stosow ania w  lecznictwie strep tom ycyny w  1944 r., chlorom ycetyny 
w  1947 r., aureom ycyny w 1948 r., te rram ycyny  w  1950 r., e ry trom ycyny 
w  1953 r. itd. aż po zarejestrow aną w  1956 r. albam ycynę.

Zarów no historycznie, jak  i użytkow o jednym  z najw ażniejszych an ty 
biotyków, produkow anym  już w  setkach ton, jest penicylina o podstaw o
w ym  wzorze s tru k tu ra ln y m

' S

(CH3)o : C^^CH—CH ■ NHCOR
I I I

HOOC • CH—N------CO

Liczne odm iany tego p roduktu  różnią się w łaśnie podstaw nikiem  R w łań
cuchu bocznym. Z punk tu  w idzenia lecznictwa najw ażniejsza jest peni
cylina G o podstaw niku CcH5CH2 czyli benzylopenicylina, albo jej sól 
sodowa czy potasow a oraz tzw. prokainobenzylopenicylina CmE^oOaNa '
• CioHisCLN oS" H2O. P rep ara ty  te są bakteriobójcze i skuteczne wobec 
w szystkich zarodków  G ram -dodatnich i n iektórych G ram -ujem nych. Zna
ne są jednak  p rep ara ty  z innym i podstaw nikam i R. Zw ykle oznacza się je 
literam i np. H =  pentylopenicylina, F  =  pentenylopenicylina, K  =■ hep ty - 
lopenicylina, X  =  p-hydroksypenicylina. W czasach ostatnich w yproduko
wano dalsze odm iany o zwiększonej aktyw ności w organizm ie jak: allilo- 
m erkaptopenicylinę, butylom erkaptopenicylinę oraz zastosowano z po
wodzeniem  m ieszanki np. penicylinosulfonoam idow e M. W tw orzeniu  róż
nych odm ian penicyliny ważną rolę odgryw ają następujące czynniki: 
skład pożywki, dodatki organiczne i nieorganiczne do pożywki, ak tyw atory  
(w itam iny lub sole m etali), a przede w szystkim  prekursory , tj. związki 
chemiczne w pływ ające na rodzaj powstającego antybiotyku. Np. gdy idzie 
o to, aby w  procesie ferm entacy jnym  tw orzyło się jak  najw ięcej penicy
liny G, trzeba było zastąpić pożywkę syntetyczną wyciągiem  nam okow ym  
kukurydzy  z dodatkiem  laktozy, p rzy  w prow adzeniu kw asu fenyloocto
wego lub jego am idu jako prekursora . Penicylinę X  o trzym uje się zaś 
p rzy  obecności kw asu hydroksyfenylooctowego. Poniew aż an tybio tyki —  
z w yją tk iem  obecnie syntetyzow anej chlorom ycetyny —  w ytw arza się 
z regu ły  m etodą ferm entacyjną, przeto i zasadnicze w ym agania technolo
giczne mogą być w  ten  sposób uogólnione33:

a) w ytw orzenie wysoko aktyw nej i czystej k u ltu ry  odpowiednich dro
bnoustrojów  (hodowla k u ltu r posiewowych i szczepów produkcyjnych);

b) przygotow anie właściwej pożywki ferm en tacy jnej z różnym i n ie
zbędnym i dodatkam i (sole nawozowe, w itam iny  lub prow itam iny, a k ty 
w atory, p rekursory , substancje buforow e u trzym ujące pH  na w ym aga
nym  poziomie);

c) zastosowanie w  każdym  procesie w ytw órczym  indyw idualnych w a
runków  ferm entacji, norm alnie w ykształconej jako proces okresow y i w ie
lostopniow y (tem peratura, pH, zapotrzebow anie pow ietrza, zabezpiecze
nie przed zakażeniem , ochrona przed spienieniem  się cieczy itd.);
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d) w yodrębnienie i oczyszczenie uzyskanego w  stanie surow ym  an ty 
biotyku.

P rodukcja  ta  nie jes t ani łatw a, ani zbyt prosta. Przew ażnie idzie tu  
o złożone reakcje biochem iczne i o zabezpieczenie się przed m ożliwym i 
pow ikłaniam i. Tak np. przy  produkcji strep tom ycyny istn ieje  groźba za
atakow ania właściwej k u ltu ry  i ferm entacji przez w irusy, tzw . aktinofagi. 
Ale i wówczas gdy sam  proces przetw órczy jest pom yślnie zakończony, 
spraw a w yodrębnienia i oczyszczenia an tybio tyku  w ym aga bardzo precy- 
zyjnej pracy. Przede w szystkim  substancja aktyw na jest zwykle silnie 
rozcieńczona i zanieczyszczona produktam i pokrew nym i. Stężenie an ty 
biotyku w  roztw orze w yraża się nie w  procentach, ale w  prom illach. Aby 
go w yodrębnić trzeba zastosować albo adsorpcję p roduk tu  na w ęglu ak tyw 
nym  (streptom ycyna), albo ekstrakcję  tak im i rozpuszczalnikam i organicz
nym i, jak  np. octany-buty lu , am ylu lub chloroform  czy m etyloizobutylo- 
keton (penicylina, bacytracyna), albo też w ytrącan ie  z roztw oru  np. za 
pomocą zasad organicznych tw orzących z penicyliną dobrze k rysta lizu 
jące, a trudno  rozpuszczalne sole. Takim i zasadam i mogą być: etylopipe- 
rydyna, etylosześciohydropikolina, etylosześciom etylenoim ina i in.

Do najw ażniejszych antybiotyków , obok penicyliny, należą: strep tom y
cyna CojH-joNtO ] 2 i 3eł pochodne, np. siarczan (CoiHijoNtOj^o • 3H 2S 0 4, 
stosow ane przeciw ko gruźlicy i zarazkom  G ram -dodatnim  i G ram -ujem - 
nym . U zyskaną przez ferm entację  streptom ecynę absorbuje się na węglu 
ak tyw nym  i resorbu je  się za pomocą rozcieńczonego, alkoholowego roz
tw oru HC1. S treptom ycyna w  postaci tró jchlorow odorku przechodzi do roz
tw oru, natom iast część zanieczyszczeń pozostaje związana na węglu. Dalszy 
proces oczyszczania jest dość żm udny: po zagęszczeniu roztw oru w ytrąca 
się p rodukt chlorkiem  wapniow ym , odw irow uje i suszy; następu je  jeszcze 
k ilkakro tne rozpuszczanie i w ytrącan ie  chlorkiem  w apniowym , tak  by 
dojść do czystej streptom ycyny. O statnio stosuje się rów nież w ydzielanie 
strep tom ycyny w postaci siarczanu, względnie po katalitycznym  (katali
zatory: PtO s, Pd) uw odornieniu w  postaci siarczanu dw uhydrostrep to - 
m ycyny, dogodniejszej i m niej toksycznej w  użyciu.

Chlorom ycetynę (chloram fenikol), chemicznie: p-nitrofenylo-2-dw u-

chloroacetam idopropandiol-1,3 N 0 2 • C0H 4 • CHOH ( CHNHCOCH^ \ .
\ \C1 /

• CHoOH w ytw arzano początkowo również m etodą ferm entacyjną. Obecnie 
p rodukuje  się ją syntetycznie w  dość skom plikow anych procesach prze
twórczych. M ateriałem  w yjściow ym  jest p-nitroacetofenon, k tó ry  po bro
m ow aniu w  roztw orze kw asu octowego daje krystaliczny  p-nitrobrom o- 
acetofenon; pó łprodukt ten  łączy się w  zawiesinie w  chlorobenzenie z u ro 
tropiną, a po rozkładzie utw orzonej soli w alkoholowym  roztw orze HC1 uzy
skuje się chlorowodorek p-nitroam inoacetofenonu. W kolejnych operacjach 
przeprow adza się teraz  acetylow anie, kondensację z form aldehydem , re 
dukcję i hydrolizę, w ytrącając  w  końcu 20-proc. roztw orem  w odorotlenku
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sodowego krystaliczny osad dwóch optycznie czynnych izomerów, m iano
wicie D- i L - treo-p-nitrofenylo-2-am inopropandiolu-l ,3. Ponieważ tylko 
jedna odmiana, m ianowicie D-treo, prow adzi do właściwego antybiotyku, 
przeto m usi być ona wydzielona i po ogrzaniu do tem p. 90— 95°C z dw u- 
chlorooctanem  m ety lu  przetw orzona ostatecznie na chloram fenikol, k ry 
stalizujący z oziębionego roztw oru. Obok tej m etody opracowano również 
inne, w ym agające m niej cyklów przetw órczych. Na takiej m etodzie (Sor- 
ma) oparto m iędzy innym i produkcję chloram fenikolu w  Polsce36.

Dalszym i antybiotykam i o wysokich i zróżnicow anych właściwościach 
leczniczych są: aureom ycyna C22H2jN 2Cl208 i terram ycyna C22H24N2O9, 
substancje chemicznie pokrew ne i zaliczane do grupy- tetracyklin , oraz 
bacytracyna, ty ro tracyna, neom ycyna (pochodna streptom ycy), gram icy
dyna S, am icetyna, ery trom ycyna (skuteczniejsza od pokrew nej chloro- 
m ycetyny), achrom ow irom ycyna, am fom ycyna, aureotricyna, karbom y- 
cyna, viom ycyna i albam ycyna.

A ktyw ność każdego z an tybiotyków  w yraża się w  um ow nych jednost
kach. Jednostką aktyw ności nazyw a się zwykle najw yższe rozcieńczenie, 
k tó re  um ożliw ia jeszcze zaham owanie rozw oju wzorcowego szczepu bak
terii. Czasem jednak  upraszczając oznaczenie te j w artości odnosi się jed 
nostkę aktyw ności do ciężaru czystego antybiotyku, wyrażonego w m ikro- 
m iligram ach. Tak np. za jednostkę aktyw ności penicyliny p rzy jm uje  się 
rów now artość 0,7 m ikrom iligram a czystej benzylopenicyliny.

11. Ś r o d k i  a n t y h i s t a m i n o w e .  W czasach ostatnich budzą one 
żywe zainteresow anie. H istam iny i związki pokrew ne w ytw arzane przez 
tkank i organizm u ludzkiego należąc do rzędu silnych trucizn  pow odują 
n ie tylko bezpośrednie ciężkie konsekw encje zdrow otne, ale rów nież in i
cjować mogą pośrednio objaw y schorzeń alergicznych. Nowsze badania 
stw ierdzając szeroki zakres tych przejaw ów  i specyficznych uczuleń w  or
ganizm ie ludzkim  podkreśliły  również wagę dysponowania odpowiednim i 
lekam i przeciw histam inow ym i.

Pierw sze p repara ty  ograniczające skutk i działania h istam iny  i chorób 
alergicznych wprowadzono do uży tku  w  1933 r. (Bovet i in.). Stopniowo 
znalazły tu  zastosowanie trzy  odm iany związków chemicznych. Pierw sza 
rozporządzająca grupą :N •(C JN ja^N : ma charak ter etylenodw uam in. 
Schem at p rodukcyjny  polega w  tym  przypadku na amonolizie dw ualkilo- 
ety loam iny za pomocą jakiejkolw iek am iny drugorzędow ej. Przykładem  
może być produkcja ważnego i dobrego leku, p irybenzam iny, działającego 
szybko a stosunkow o słabo toksycznie. Jedna  z k ilku opracow anych m etod 
polega na  ogrzew aniu 2-am inopirydyny z benzaldehydem  i kw asem  m rów 
kowym . O grzewając dalej otrzym aną w tym  procesie benzyloam inopiry- 
dynę z chlorkiem  dw um etyloetyloam iny w roztw orze benzenow ym  
i w  obecności am idku sodowego uzyskuje się zasadę pirybenzam iny. Do 
tej sam ej g rupy —  obok takich preparatów , jak  an tergan , neoantergan,
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synopen i in. — należy lek najczęściej stosowany, tj. an tystyna  (aler
gan A), czyli chlorowodorek benzylofenyloam inom etyloim idoazoliny

/  N \  / C bH5
(CH,).,< > C  • CH,N< • HC1

" x n h /  " \ c h 2c 6h 5

D rugą grupę stanow ią p rep ara ty  o charakterze eterów  zasadowych, za
w ierające grupę CO • CHo • CHoN (benadryl), trzecią zaś pochodne alkilo- 
propyloam iny, o w budow anej grupie CH • CHo • CH2 • N, jak  np. trim eton, 
chlorotrim eton, o dużej sile działania, a w prowadzone do uży tku  w latach 
1949— 1952.

12. Ś r o d k i  p r z e c i w g r u ź l i c z e .  Do niedaw na zarazek gruźliczy, 
m ycobacterium  tuberculosis, należał do g rupy  chorobotwórczych drobno
ustro jów  w yw ierających najw iększe spustoszenia w  organizm ach ludzkich 
i na jtrudn ie jszych  do zwalczenia. Toteż jest jednym  z najw iększych try 
um fów chem ii farm aceutycznej odkrycie w  ostatn im  12-leciu i dostarczenie 
do uży tku  nowych, praktycznie bardzo skutecznych, prepara tów  przeciw 
gruźliczych.

Do takich związków obok szeregu pochodnych dw uam inodw ufenylosul- 
fonu zalicza się przede wszystkim :

a. Kwas p-am inosalicylow y HoN • CqH;! • OH • COOH, tzw . PAS, w pro
w adzony do lecznictwa w 1946 r .^ a  w ytw arzany  w  oparciu o reakcję  Kol
bego i Schm itta  przez ogrzew anie m -am inofenolu z dw utlenkiem  w-ęgla 
i kw aśnym  w ęglanem  sodowym.

b. Pochodne uzyskane p rzy  działaniu chlorow odorku tiosem ikarbazydu 
na aldehyd p-am inobenzoesowy. Na tej drodze uzyskano i wprowadzono 
do uży tku  w  1946 r. tiosem ikarbazon aldehydu p-acetyloam inobenzoeso- 
wego, tzw . Conteben (ATBI) o budowie

/C H  : N • NH • CS • NPL 
C6H ,<

XN H  • CO • CH,

c. H ydrazyd kw asu izonikotynowego (Hydrazyd, rim ifon) zastosowany 
po raz pierw szy w  1951 r.; posiada on bardzo silne działanie bakteriosta- 
tyczne, naw et p rzy  dużym  rozcieńczeniu. M ateriałam i w yjściow ym i do 
w ytw orzenia kw asu izonikotynowego były: 4-pikolina lub 4-etylopirydyna; 
obecnie stosuje się rów nież kw as cytrynow y, k tó ry  z am oniakiem  daje 
kwas dw uhydroksyizonikotynow y. Poprzez kwas dw uchloroizonikotynow y 
dochodzi się do kw asu izonikotynowego.

d. N iektóre antybiotyki, w  szczególności streptom ycynę i dw uhydro- 
streptom ycynę. **

Z arejestrow ana w  przytoczonych dw unastu  działach problem atyka tech
nologiczna i lecznicza jest tylko ilustrac ją  fak tu , jak  szybko, jak  głęboko 
i jak  skutecznie związała się chem ia przem ysłow a z w ielkim i zadaniam i 
publicznej służby zdrowia.
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R o z d z i a ł  V

ZAKOŃCZENIE

N akreślony obraz nowoczesnej chemii przem ysłow ej, nie jest ani pełny, 
ani w yczerpujący pod wzglądem  historycznym , ani dostatecznie wszech
stronny  z p unk tu  w idzenia techhologicznego, ani wreszcie należycie w y
raz isty  pod względem  ekonomicznym.

Istn ieją  w ielkie dziedziny przem ysłu chemicznego, odgryw ające donio
słą rolę w  nowoczesnym  aparacie w ytw órczym , k tó re  pozostały poza te 
m atyką zreferow anych tu  zagadnień. Odzw ierciedlenie aktualnego stanu  
rozw oju przem ysłu chemicznego na świecie jest o ty le u trudnione, że 
z upływ em  każdego roku  nowe osiągnięcia ilościowe i jakościowe p rz e 
w yższają ekstrapolow ane oczekiwania. W tych w arunkach  publikow ane 
spraw ozdania i inform acje, odnoszące się z n a tu ry  rzeczy do określonego 
m om entu w  historii rozw oju są zw ykle już n ieaktualne. Również i postęp 
technologiczny dokonuje się w  chem ii współczesnej w  zaw rotnym  tem pie. 
M etody, k tó re  przed pięciu lub  dziesięciu la ty  w ydaw ały  się szczytowym 
osiągnięciem technicznym  są obecnie zdystansow ane przez rozw iązania 
nowsze, albo spraw niejsze i tańsze, albo dające p roduk ty  o wyższej jakości.

Jaskraw ym  w yrazem  tego stanu  jes t świeżo opublikow ana opinia rzeczo
znawców niem ieckich, w skazująca, że wobec ciągłego doskonalenia proce
sów technologicznych i ciągłego realizow ania zupełnie now ych koncepcji 
w ytw órczych pow staje konieczność przeznaczania na cele inw estycyjne 
nie m niej niż 10— 13%  sum arycznych obrotów handlow ych artykułam i 
chem icznym i37. W takich specyficznych okolicznościach nie łatw y jest do 
ustalen ia konk re tny  potencjał ekonom iczny chemii przem ysłow ej poza 
ogólnym stw ierdzeniem  faktu , iż ostatnio przem ysł chem iczny re jes tru je  
na ogół żywsze i silniejsze tem po rozw oju niż jakakolw iek inna gałąź w y
twórczości.

Jest więc ważne aby — zam ykając niniejsze rozw ażania i stud ia na te 
m at nowoczesnej chemii przem ysłow ej —  w  jednym  rzucie m yśli raz 
jeszcze ogarnąć całość tej dziedziny twórczej i zdobywczej pracy, aby 
zarazem  w  m iarę możliwości i w  najw iększym  skrócie uzupełnić istn ie
jące braki, aby zaktualizow ać i zrekapitulow ać najnow sze osiągnięcia 
techniczne i tendencje rozwojowe tak, by  um ożliwić Czytelnikowi w yro
bienie sobie właściwego sądu o ciężarze gatunkow ym  te j tak  zróżnicowa
nej problem atyki dotyczącej nowoczesnej chem ii przem ysłow ej.

Przede w szystkim  więc nie należałoby przeoczyć fak tu , że operowanie 
m etodam i chem icznym i przestało być w yłączną dom eną ścisłego przem ysłu 
chemicznego. Przeciwnie, powodzenie w ielu innych gałęzi wytwórczości: 
rolnictw a, górnictw a i całości przem ysłu przetwórczego zależy najściślej 
od posługiwania się m etodam i chemii przem ysłow ej. K lasycznym  przykła
dem —  jednym  z bardzo w ielu —  może być nowoczesna m etalurgia. Skoro
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ewolucja przem ysłu m etalurgicznego zm ierza coraz w yraźniej do w ytw a
rzania z jednej strony  możliwie chemicznie czystych m etali, a z drugiej 
s trony  rozlicznych stopów o określonych właściwościach fizycznych i che
m icznych, to tym  sam ym  stało się nieodzowne ścisłe w spółdziałanie m eta
lurgii z chemią i elektrochem ią.

Naw et w  obrębie samego przem ysłu chemicznego w yrosły  ostatnio 
—  pom inięte w  dotychczasowych wywodach —  niejednokrotn ie wielkie, 
nowe i pod względem  technologicznym  bardzo in teresu jące  zagadnienia. 
Przykładem  może być przem ysł tłuszczowy odgryw ający współcześnie 
pierw szorzędną rolę. Na przykład  uw odornienie olejów ciekłych najróżn ie j
szego pochodzenia: oleju kokosowego, sojowego, baw ełnianego itd., stoso
w ane od szeregu dziesięcioleci na skalę przem ysłow ą prow adzi przez nasy
canie w odorem  w iązań typu  etylenowego w  glicerydach kw asów  nienasy
conych — do utw ardzenia tych  olejów. W reakcjach katalitycznych w y
tw arza się w  ten  sposób zarówno tłuszcze jadalne, jak  i tłuszcze przem y
słowe.

Pew ną nowością jest uw odornianie selektyw ne, polegające na zacho
w aniu  niektórych połączeń nienasyconych w stanie n ienaruszonym  przy 
uw odornieniu innych składników , szczególnie o k ilku w iązaniach podw ój
nych. Ta możliwość ma niem ałe znaczenie prak tyczne w  dalszych procesach 
przetw órczych, w  szczególności zaś przy  w ytw arzaniu  przez hydrolizę 
tłuszczów różnych kwasów tłuszczowych. Do takich, przem ysłow o najw aż
niejszych kwasów nasyconych należą: kw as laurynow y, m irystynow y, pa l
m itynow y i stearynow y, do nienasyconych zaś —  oleinowy oraz rycyno- 
lowy. K w asy te  znalazły bezpośrednio najszersze zastosowanie w  przem yśle 
kauczukow ym  jako zmiękczacze, a ich pochodne służą albo jako em ul
gatory, albo też do w yrobu np. specjalnych sm arów, prepara tów  farm aceu
tycznych, owadobójczych itp.

Jedną z technologicznie bardzo w ażnych reakcji stało się obecnie uw odor
nienie kw asów  tłuszczowych, albo naw et tłuszczów w  celu uzyskania 
wyższych alkoholi wg schem atu

R • COOH +  2 H2 ------> R • CH2OH +  H20
(R • COO)3 • C3H5 +  6 H2 ----->  3 RCH2OH +  C3H3(OH)3

Proces ten  przeprow adza się w  tem p. 200— 400°C, pod ciśnieniem  rzędu 
200 at, przy  w spółdziałaniu takich katalizatorów , jak  chrom ian cynkowy, 
kadm ow y lub m iedziowy i p rzy  nadm iarze wodoru. Pow tarzane nato 
m iast p róby uzyskania kwasów tłuszczow ych przez katalityczne u tlen ian ie 
węglowodorów pochodzenia naftowego długo nie daw ały praktycznie za
dow alających wyników, ale i to zadanie już  rozwiązano w  czasach ostat
nich.

Nieoczekiwanie szybki i w ielki rozwój zarejestrow ała  inne grupa p ro 
duktów , m ianowicie pochodnych sulfonow ych wyższych alkoholi tłuszczo
wych, różnych estrów  kw asu siarkowego, ałkiloarylosulfonianów  i innych
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połączeń z w budow aną w  cząsteczką grupą sulfonową. M ateriały  te zna
lazły zastosowanie jako surogaty  m ydła, detergenty , em ulgatory, substan
cje zwilżające, powierzchniowo czynne. W zależności od s tru k tu ry  chemicz
nej mogą one wykazyw ać bardzo różne właściwości i być związkam i albo 
anionowoczynnym i, albo kationow oczynnym i lub  też am foterycznym i, czy 
naw et niejonotw órczym i. O ich praktycznym  zastosowaniu w  przem yśle 
włókienniczym , farbiarskim , gum owym , sm arowym , tw orzyw  sztucznych 
itd. obok budow y chemicznej decyduje stopień rozpuszczalności w  wodzie, 
odporność na działanie kwasów i zasad, zdolność zwilżania powierzchni, 
zdolność dyspergow ania w  cieczach łącznie z barw nikam i, z pigm entam i, 
z m ateria łam i służącym i do ap re tu ry , a w reszcie zdolność em ulgowania, 
spieniania się, egalizowania (np. w ybarw ień), zmiękczania i ożywiania 
włókien, albo zdolność zastępow ania choćby n iek tórych  właściwości m ydła 
i td 38. W każdym  razie produkcja tych m ersolanów  i detergentów  rozw ija 
się obecnie z zaw rotną szybkością i np. w  USA sprzedaż detergentów  
w pierw szym  półroczu 1956 r. przekroczyła już 625 tys. t, a co ważniejsze 
była o 50% wyższa niż w  odpowiednim  okresie 1955 r . 39.

P rzyczyny tego zjaw iska m ożna zrozum ieć, gdy zważy się np. jak  pod
staw ow ą rolę w  barw ieniu  wszelkich włókien odgryw ały od daw na kąpiele 
m ydlane. A były  to kąpiele o charakterze w yraźnie alkalicznym , a więc 
takie, k tó rych  albo niektóre w łókna (wełna), albo n iek tóre  doskonałe barw 
niki nie znosiły. Nowe produkty , de tergenty , mogą być dostosowane do 
każdych w arunków , działając nie gorzej niż mydło, niezależnie od tego 
czy odczyn kąpieli jest obojętny, czy też kw aśny lub zasadowy. Pierw sze 
p roduk ty  tego typu uzyskano sulfonując pochodne oleju kastorowego albo 
estry fiku jąc  kw asem  siarkow ym  m ieszaniny alkoholi tłuszczow ych sze
regu laurylowego. Później z dużym  powodzeniem  zaczęto stosować inne 
m ateria ły  wyjściowe, np. kogazynę II z syntezy F ischera i Tropscha o tw . 
240— 340°C, propylen i liczne inne olefiny, benzen i węglowodory a ro 
m atyczne w ielopierścieniowe, wyższe alkohole itp . N iektóre z tych środków 
o ogólnym wzorze R • SOo • NH • CH2 • COOH albo estry  utw orzone z w yż
szych alkoholi alifatycznych i kw asu bursztynow ego znalazły zastosowanie 
jako dodatki do sm arów  specjalnych, pracujących w  w arunkach  wysoko
ciśnieniowych.

Dalszym  działem  nowoczesnej chemii przem ysłow ej, k tó ry  nie po
w inien być tu  pom inięty, jest produkcja garbników  syntetycznych. R epre
zen tu je  ona dwie odrębne grupy. Do pierw szej należą pełne garbniki syn 
tetyczne, tj. produkty , k tó re  mogą zastąpić garbniki n a tu ra ln e  albo mogą 
być stosow ane w m ieszaninach z garbnikam i na tu ra lnym i w  dowolnym  
stosunku. M ateriałam i w yjściow ym i są fenole, krezole, ksylenole, albo 
naw et arom atyczne związki w ielopierścieniowe. P rodukcja  zaś polega na 
w ielostopniow ych i ostrożnych reakcjach kondensacji. Takim  garbnikiem  
syntetycznym  jest np. basyntan  supra  DL w ytw arzany  z półproduktów  
pow stających przez kondensację fenolu z kw asem  siarkow ym  do dw uhy-
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droksydw ufenylosulfonu i fenolu z acetonem  do dw uhydroksydw ufenylo- 
acetonu. Każdy z tych  półproduktów  podlega oddzielnie kondensacji 
form aldehydow ej, po czym w  etapie osta tn im  kondensuje się oba p ro
duk ty  łącznie. Innym  w ażnym  rep rezen tan tem  tej grupy, zsyntezowanym  
na podstaw ie pochodnych sulfonow ych /ł-naftolu jest garbnik  QE, m ający 
zastępować n a tu ra lne  quebracho.

D rugą grupę stanow ią syntetyczne garbniki pomocnicze. I one w y tw a
rzane są zwykle przez ostrożną kondensację np. kw asu p-fenylosulfono- 
wego lub  innych arom atycznych pochodnych sulfonow ych z form aldehy
dem. W latach pięćdziesiątych zaś zaczęto w ykorzystyw ać na większą 
skalę rów nież ługi posulfitow e z fabryk  celulozy (bukowej) do w yrobu 
garbników  pomocniczych.

Spraw a w alki chem icznej z pasożytam i i szkodnikam i była przez długi 
czas trak tow ana jako zagadnienie podrzędne. Ograniczano się wówczas 
do stosow ania bądź trucizn  roślinnych, jak  rotenon, py re tru m  czy niko
tyna, bądź też prepara tów  nieorganicznych, tj. soli arsenu, miedzi, rtęci 
itp. Dopiero dokładniejsze zbadanie tej problem atyki odsłoniło niezw ykle 
w ielkie rozm iary  szkód powodow anych przez pasożyty. Tak więc ustalono, 
że np. zniszczenie tylko zbóż chlebowych przez pasożyty i szkodniki sięga 
w  stosunku rocznym  w świecie liczby 60 m in ton; podobnie z tych sam ych 
powodów w iele tysięcy hektarów  drzew ostanu ulega corocznie zniszcze
niu. S tra ty  roczne w  Niemczech ocenia się z tego ty tu łu  w  produkcji zbóż 
na rów now artość 800 m in m arek, ziem niaków i buraków  —  na 300 min 
m arek, jarzyn  na 70 m in m arek itd .10.

Przez dłuższy czas w alka z pasożytam i i szkodnikam i była ograniczona 
i u trudn iona z tego powodu, że stosow ane środki by ły  silnym i truciznam i 
dla organizm u ludzkiego. Dopiero w  1938 r. odkryto p ierw szy skuteczny 
środek owadobójczy: czteronitrokarbazol, k tó ry  nie posiada właściwości 
toksycznych w stosunku do organizm u ludzkiego. Od tej pory  rozw inięto 
nadspodziew anie w szechstronnie produkcję selektyw nie działających p re
paratów  chem icznych niszczących owady, gryzonie, chw asty  itp. Z p rep a 
ratów  nieorganicznych przybyły  związki fluorow e i fluorokrzem ow e. Głów
ne jednak  znaczenie należy przypisać syntetycznym  prepara tom  organicz
nym . Obok g rupy  prepara tów  karbazolow ych i terpenow ych do szcze
gólnie skutecznych prepara tów  zalicza się:

a) DDT czyli dw uchlorodw ufenylotrój chloroetan uzyskiw any przez kon
densację chloralu z chlorobenzenem ,

b) związki diazowe i dienow e odkry te  w  1945 r.; należą tu  takie p ro
d u k ty  handlow e, jak  chlordan, heptachlor, toksafen, aldrin , dieldrin  i in.,

c) e s try  fosforowe z sześcioetyloczterofosforanem , tzw. HETP na czele,
d) pochodne HCH, czyli sześciochlorocykloheksanonu.
W reszcie, pom im o że chem ia środków  bojowych i m ateriałów  w ybucho

w ych —  jako związana z w szystkim i konsekw encjam i w ojen nie może być 
zaliczona do rzędu tak  niew ątpliw ych i w spaniałych zdobyczy cywilizacji,
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jak  np. produkcja syntetycznych leków, w łókien, barw ników , nawozów, 
tw orzyw  plastycznych, paliw, detergentów  itp., to jednak  nie m ożna igno
rować faktu , że jest to dziś napraw dę potężny dział przem ysłu chemicz
nego, stw orzony w  zasadzie na podstaw ie tych  samych założeń technolo
gicznych i ekonomicznych co i inne działy przem ysłow e.

Jest rzeczą niew ątpliw ą, że w zrost zużycia m ateriałów  wybuchowych, 
kruszących i m iotających w kolejnych w ojnach jest w  najw yższym  stopniu 
niepokojący. A utor n iem iecki41 przytacza następujące liczby: średnie zu
życie związków azotowych wchodzących w  skład wszystkich m ateriałów  
w ybuchow ych typu  wojskowego w  przeliczeniu na sale trę  sodową wynosiło 
w  okresie w ojny  sukcesyjnej hiszpańskiej, a więc na początku X V III w. 
ok. 5 t dziennie. W w ojnach napoleońskich, a więc po upływ ie ok. 100 lat 
zużycie to wynosiło średnio początkowo 30 t, a pod koniec —  do 50 t 
dziennie, a więc wzrosło 10-krotnie. W czasie pierw szej w ojny światow ej 
zużycie dzienne dochodziło do 10 000 t saletry , a więc w  ciągu nowego 
stulecia wzrosło 200-krotnie. Trzeba przyjąć, że w  okresie drugiej w ojny 
zużycie to podskoczyło do 30 000 t na  dobę.

Te liczby w yznaczają równocześnie potencjał, do jakiego doszedł prze
m ysł m ateriałów  w ybuchow ych w m om entach szczytowego zapotrzebo
wania. Nie pozostało to oczywiście bez w pływ u na ewolucję technologiczną 
w  tym  dziale przem ysłow ym . W granicach rozporządzalnych, raczej bardzo 
skąpych inform acji fachow ych m ożna w  k ilku słowach podkreślić nowe 
osiągnięcia techniczne. Tak więc już od 1927-28 r. zaczęto stosować ciągły 
system  produkcyjny  nitrogliceryny, jednego z podstaw ow ych m ateriałów  
w ybuchow ych zarów no do celów m ilitarnych, jak  i górniczo-przem ysło- 
wych. M otywem  była wówczas tendencja zarów no zm niejszenia stałego 
niebezpieczeństw a w ybuchu, jak  i bardzo znacznego zredukow ania obsługi. 
Oba cele zostały w  całej pełni osiągnięte np. w  fabryce szw ajcarskiej, p ra 
cującej m etodą Schm idta-M eissnera. N astępnie w  innych krajach  system  
ten  rozw inięto i zmodyfikowano w celu zwiększenia przerobu.

M etodę tę  zastosowano nie tylko do n itrow ania  gliceryny, ale również 
do n itrow ania  glikolu etylenowego, p en tae ry try tu  i in. N itroglikol został 
w  1925 r. w prow adzony jako składnik żelatynow anych m ateriałów  w ybu
chowych; dodatek ten  czyni np. n itroglicerynę bardziej odporną na zam a
rzanie, a więc i m niej niebezpieczną. Dalszym  osiągnięciem było w prow a
dzenie n itro p en tae ry try tu  obok p iorunianu rtęci i n iektórych azotków 
m etali jako m ateria łu  do napełniania detonatorów . W czasach ostatnich 
duże powodzenie jako składniki różnych prochów bezdym nych zyskały 
n itroam iny  alifatyczne. Do tej g rupy  zalicza się nowy, obecnie masowo 
produkow any m ateria ł o ogrom nej sile w ybuchow ej i bardzo wysokiej 
stabilności chemicznej, tzw. heksogen czyli cyklonit (CH2N • NOj);!, p ro 
du k t n itrow ania  urotropiny.

Trzeba rów nież wspom nieć, że pod w pływ em  in icja tyw y Niemiec cesar
skich w  latach  1915— 1918 pow stał i rozw inął się na skalę m iędzynarodową

33' 515



przem ysł gazów bojowych, w prow adzający do w alki substancje chemiczne 
duszące, tru jące, parzące, drażniące, k tó re  często już przy stężeniu 0,00025 
mg w 1 litrze pow ietrza sta ją  się groźne dla zdrowia, a naw et i życia ludz
kiego. Do najw ażniejszych, wchodzących tu  w  rachubę związków należą: 
ipery t S(CEty • CHojaCl«, lew izyt C1CH : CHAsCty oraz fenyłodw uchloro- 
arsyna, m etylodw uchloroarsyna, dw ufenylochloroarsyna, dw ufenylocyja- 
noai'syna, dw ufenyloam inochloroarsyna, a także brom oaceton, jodooctan 
etylu, cyjanek brom obenzylu, chloroacetofenon, fosgen, dwufosgen, choro- 
pikryna, etylodw uchloroarsyna, kwas cyjanowodorowy, chlorek i brom ek 
cyjanu itd.

Taki uzupełniający re jes tr funkcji spełnianych przez nowoczesną chemię 
przem ysłow ą może być prow adzony dalej. Nie zastąpi to jednak  ani tej 
dokładności naukow ej, ani tej system atyczności i jasności w ykładu, k tó ry  
jes t w łaściwy m onografiom  poszczególnych, specjalistycznych fragm entów  
technologii chemicznej. Przecież każdy z takich działów, nieorganicznych 
i organicznych, to samoistna, odrębna, zw arta w  sobie i w ielka problem a
tyka, pełna specyficznych aspektów  i trudn ie j dostrzegalnych powiązań 
z innym i fragm entam i chemii stosow anej. Jeżeli zaś w  niniejszym  opra
cowaniu zestawiono naw et długie w ykazy współczesnej problem atyki che
micznej w  odniesieniu zarów no do rozporządzałnych surowców, półpro
duktów  i środków operacyjnych, jak  i w  odniesieniu do zagadnień techno
logicznych z ich głębokimi refleksam i naukow ym i, inżynieryjnym i, pro- 
dukc3rjnym i i ekonomicznym i, to jedynie w  tym  celu aby przed um ysłem  
C zytelnika zarysować jak  najbardziej w yrazisty  obraz całej potęgi tw ór
czej, całej siły przebojow ej, całej techniki opanow yw ania złożonych tru d 
ności przez nowoczesną chemię przem ysłow ą.

Je s t bowiem  jedną z najbardziej charakterystycznych cech przem ysłu 
chemicznego, że wszelką, naw et pow ikłaną problem atyką docierającą do 
niego z zew nątrz, od strony  w ym agań albo konieczności technicznych czy 
ekonom icznych rozw iązyw ał z reguły  z podziwu godnym i rezultatam i. 
W ydaje się w prost, że aktyw ność przem ysłu chemicznego nie tylko nie 
w yczerpuje się, ale wciąż regeneru je  i powiększa. Isto tn ie w całej chemii 
stosow anej na całym  świecie w re  gorączkowa, twórcza praca. W szystko 
co dotyczy tego przem ysłu, co jest związane z nim  bezpośrednio lub pośred
nio ulega ciągłym  zmianom. Przew artościow ują się ustalone od dawna 
poglądy, zm ieniają się założenia technologiczne, przekształcają się m etody 
p racy  i urządzenia fabryczne, przybyw ają  nowe i dalsze ogniwa w  każdym  
z łańcuchów  przetw órczych, zwiększając coraz bardziej odległość od su
row ca naturalnego, tak  że w reszcie przestaje  on praw ie w ażyć w pro
dukcie, a powyżej 99ft/o w artości trzeba zapisać już  na rachunek w kładu 
koncepcyjnej i twórczej pracy człowieka.

Przem ysł chem iczny dzięki swojej praktycznie nieograniczonej praco
chłonności stał się obecnie jednym  z w ażkich narzędzi potęgi i bogactwa 
tych państw  i narodów, k tóre zdobyły wiedzę korzystania z jego możliwości
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i z jego osiągnięć. Z każdego praw ie rocznika czasopism fachowych, z jego 
ru b ry k  spraw ozdaw czych i inform acyjnych o ciągłym  postępie, o rozbu
dowie, o zmianach, o ekspansji produkcji chemicznej, z setek i tysięcy 
drobnych pozornie faktów  układa się jedno lity  obraz potęgującego z każ
dym  dziesięcioleciem dynam izm u rozwojowego tego przem ysłu. W najod
leglejszych zakątkach świata, na obszarach jeszcze przed pięćdziesięciu, 
a naw et przed trzydziestu  la ty  przem ysłowo m artw ych, dziś w  przyspieszo
nym  tem pie — inw estu je  się w ielki przem ysł chemiczny.

W edług spraw ozdań za okres 1955/56 pow stają — niezależnie od już 
istniejących gigantycznych instalacji —  nowe fabryk i syntetycznych związ
ków azotowych, nowe fabryki związków fosforowych i fosforowo-azcto- 
w ych, fabryki nawozów sztucznych, karbidu, sody żrącej, chloru, zakłady 
syntezy  mocznika na dodatkow ą wytwórczość ok. 500 tys. t  w  skali rocznej, 
syntezy m etanolu, m ającej w  czasie najbliższym  zwiększyć ak tualną p ro 
dukcję o 600 tys. t, nowe fabryk i w łókna syntetycznego i mas plastycz
nych, nowe w ytw órnie pochodnych winylow ych, polietylenów, akry loni
try lu , styrenu , kauczuku sztucznego i syntetycznego, żywic silikonowych 
(których produkcja w  ciągu jednego tylko roku wzrosła praw ie o 50%), 
licznych chloropochodnych alifatycznych, tlenku  etylenu, glikolu e ty leno
wego i poliglikoli, fu rfu ro lu , butadienu, syntetycznej gliceryny, n itropa- 
rafin , surow ców i półprodktów  arom atycznych itd.

Rozbudow ywane na najw iększą skalę zakłady krakow ania produktów  
naftow ych, łącznie z wytwórczością węglowodorów szeregu olefinowego 
i z produkcją gazu ziemnego sta ły  się podstaw ą nieznanego przed pół w ie
kiem  przem ysłu chemicznego, k tó ry  oddaje dziś na rynek  ok. 3000 różnych 
surowców, półproduktów  i w yrobów  gotowych. Podobnie w zrasta w ytw ór
czość ap a ra tu ry  chemicznej, katalizatorów , gazów technicznych, kwasów, 
m ateriałów  rozszczepialnych, a rozwój wytwórczości leków syntetycznych 
bije wszelkie dotychczasowe rekordy. Aby zdać sobie spraw ę z tego, w  ja 
kim  tem pie rozw ija się podstaw ow a wytwórczość chemiczna, w tabl. V-6 
zastawiono kilka świeżo opublikow anych danych liczbowych, dotyczących 
Stanów  Zjednoczonych''2.

T a b l i c a  V -6
W zrost w ytw órczości n iektórych  półproduktów  w  U SA  w  tysiącach ton

Rok B ezw odnik
ftalow y

Styren E tylo-
benzen

M etanol Form al
dehyd

A lkohol etylow y 1 
syntetyczny

1954 115 322 370 508 466 524
1955 159 460 492 610 570 547

W podobnym  tem pie w zrasta współcześnie produkcja chemiczna we 
w szystkich ekonomicznie przodujących krajach  św iata. G dyby następnie 
poddać obserw acji zagadnienia ściśle technologiczne, to stw ierdzi się to 
samo zjawisko twórczego postępu. Zm ieniają się cele i m etody uw odor
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nienia paliw  stałych i ciekłych, ulegają zasadniczym  zm ianom  m etody 
produkcji nawozów sztucznych, zm ieniają się założenia technologiczne 
w ielu syntez organicznych.

Oddając do uży tku  nowe m ateria ły  poliizoprenowe zbliżono kauczuk 
syntetyczny jeszcze bardziej do kauczuku naturalnego; nowe procesy ko- 
polim eryzacji fluorku w inylidenu z sześciofluoropropylenem  dały  tw o
rzyw a sztuczne o wysokich współczynnikach w ytrzym ałości. Liczne i w  n a j
wyższym  stopniu in teresu jące nowości technologiczne w prowadzono do 
działu p rodukcji polietylenów . Obecnie w ytw arza się je  nie ty lko now ym i 
odm ianam i m etody wysokociśnieniowej (alkaten), ale i m etodą nisko
ciśnieniową (Zieglera), m ającą duże powodzenie przem ysłow e. Leki, k tó re  
jeszcze do niedaw na były  typow ym  środkiem  defensyw nym , obecnie —  
dzięki zastosowaniu nowych m etod pracy i now ych produktów  —  służą do 
w alki o zdrowie i przedłużenie życia człowieka. Zastosow ane w e w łókien
nictw ie tzw . biankofory, tj. substancje posiadające zdolność przekształca
nia fal św ietlnych niew idocznych dla oka w  fale dłuższe i widoczne, po
zwoliły na  rozjaśnianie i bielenie tkan in  bez użycia środków  niszczących 
s tru k tu rę  włókna.

Zrozum iałą konsekw encją tego w szechstronnego postępu jest to, że 
inw estycje chemiczne sta ły  się w yrazem  konieczności gospodarczej i spo
łecznej w  w ielu państw ach. Również i pow ojenna Polska zdobyła się na 
duży w ysiłek w  tym  zakresie. U gruntow ane i znacznie rozw inięte zostały 
te  działy przem ysłu  chemicznego, k tó re  istn iały  już  w  okresie m iędzy
w ojennym : przem ysł koksochem iczny, karbidow y, azotowy, kwasowy, 
chlorowy, sodowy, nawozowy, jedw abiu sztucznego, półproduktów  i ba rw 
ników, tłuszczowy, celulozowy i m ateriałów  w ybuchow ych. Do tego po 
wojnie przybyły  tak  podstawowo ważne i nowe działy, jak: w ytlew anie 
węgli, produkcja glinu, paliw a ciekłego, tw orzyw  plastycznych, włókien 
syntetycznych, m etanolu, acetonu, kw asu octowego, syntetycznych  półpro
duktów , w ielu środków  farm aceutycznych i leczniczych z tak  ważnym i 
prepara tam i na  czele, jak  penicylina, chlorom ycyna, w itam iny, p repara ty  
przeciwgruźlicze, u ro tropina i w iele in n y ch 43.

P lany  opracow ane na okres do 1960 r. przew idują dalsze poważne inw e
stycje w  dziedzinie chem ii44, w  szczególności w  zakresie takich tw orzyw  
sztucznych, jak fenoplasty, tw orzyw a poliw inylowe, polistyrenow e, mo- 
cznikowo-m elam inowe oraz w  zakresie w łókien poliam idowych, poliakry- 
lowych, ciętych w łókien octanow ych i w łókien kazeinowych. Równocześnie 
pow stają nowe, dość liczne kadry  kw alifikow anych pracowników.

To jest dużo, ale to nie jest wszystko. N ajw ażniejszym  czynnikiem  roz- 
- w oju nowoczesnego przem ysłu chemicznego jes t atm osfera k u ltu  dla nauk  

przyrodniczych w  ogóle, a dla nauk i chemii w  szczególności. P rak tycznie  
oznacza to, że nie może zabraknąć k redytów  ani dla praw idłow ego funkcjo
now ania in sty tu tów  specjalistycznych, ani dla zakładów w  wyższych uczel
niach, ani dla pracow ni badawczych, w łączonych organizacyjnie do posz
czególnych kom binatów , czy w ytw órni; oznacza to, że nie może braknąć
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środków m aterialnych ani na apara tu rę  doświadczalną, ani na 
apara tu rę  półtechniczną, ani wreszcie na  nowoczesną apara tu rę  pom ia
row ą i kontrolną; oznacza to, że wszelkie pełnow artościow e publikacje 
naukow e i techniczne będą zawsze i bieżąco do dyspozycji polskich fa
chowców.

Trzeba chcieć i um ieć dostrzec wszystko, co w  nowoczesnej chemii prze
m ysłowej jest wartościowe, twórcze, postępowe, pracochłonne, now ato r
skie, co stanow i jej stosunkow o skrom ne środki i praw dziw ie w ielkie cele 
i możliwości. K onsekw encje takiego nastaw ienia się są zawsze i nieza
wodnie dodatnie, a czasem nadspodziew anie dla całego rozw oju gospo
darczego i przyszłości K ra ju  ważne.
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437 451 452__453
Składnik i b ierne 391, 392, 393, 425, 486 
S kładnik i czynne 392, 425, 486 
Sm ar silik on ow y 453 
Sm ary, o leje  sm arow e 123, 124, 195—198 
Sm oła w ęg low a  211— 213 
Soda żrąca 274, 280 
S tap ian ie a lkaliczne 400— 402 
Styren  i pochodne 109, 403, 415, 418, 438, 

441, 442, 444, 464 
Substancje pow ierzchniow o-czynne, 

zw ilżające itp. 43, 44, 103, 487, 513 
Sulfonoam idy 495, 502— 503 
Sulfon ow anie 114, 117, 374— 378 
Superfosfat, przem ysł s. 293, 302, 303—  

— 304, 306 
Superpoliam idy 421, 465 
S ynteza  acetonu 349
— alkoholi w yższych  323
—  am oniaku 47, 76, 216, 253— 260, 266, 

270, 295, 308, 319
—  barw ników  368, 485
— butadienu i pokr. 344
— Fischera-T ropscha 140, 141, 316, 325, 

326, 327, 335, 336, 513
—  garbników  513, 514
— indyga 480— 481
— insek tycydów  514
— izobutanolu 322, 323
— izozw iązków  334
— keru 351
— kw asu  n ikotynow ego 423
— m etanolu  317— 322
— „okso“ 322
— olefin  333

526



Synteza  R ochow a 452
— w ęglow odorów  323—336
 arom atycznych 334, 420
Syntezy  z acety lenu  336—344
—  z o lefin  345— 351
—  z CO i H 2 311—317, 318, 320, 332, 335 
Sześciom etylenodw uam ina 351. 388, 451,

464
Szkło organiczne 343, 446

T ioindygo 478, 480, 481, 482 
T len 135, 157, 217, 218, 225, 269, 272, 410 
T lenek ety len u  346, 347, 446 
T lenek  w ęg la  216, 256, 312, 319 
T lenki azotu 246, 247, 262, 265, 266, 267, 

268, 269, 271, 308 
T oluen 211, 367, 373, 380, 412, 426 
T rójchloroetylen  (Tri) 339 
Trójfluorek boru 114 
T rójnitrotoluen 380
T w orzyw a plastyczne 18, 66, 173, 419, 

432, 435, 438, 439 
T w orzyw a epoksydow e 446 
— , fenoplasty  213, 395, 446, 449
—  m elam inow e 449
— m ocznikow e 449 
—• poliam idow e 451
— polistyren ow e 437, 445
—  po liw in y low e 445
—  term oplastyczne 435, 436, 447, 463,

465
—  term outw ardzalne 436, 447 
— , tiop lasty  443

U tlen ia n ie  88, 157, 199, 346, 404, 409— 
— 414, 422, 480 

U tlen ian ie  am oniaku 246, 262, 263—272, 
U w odornian ie 88, 141, 150, 197, 199, 

229—240, 322, 383, 406—408, 512

Wanilina 55, 495 
Wariaminy 487 
Wełna 460, 470
W ęgiel ak tyw n y  43, 44, 167, 214, 319, 327 
W ęgle brunatne 127, 202, 206, 221, 222, 

227, 228, 237
— k am ien n e 201, 202, 237, 238 
W ęglik boru 121, 291

W ęglopochodne 132, 146, 198 
W ęglow odory alifatyczne i parafinow e  

129, 173, 187, 188, 203, 312, 394, 328, 
333, 413, 441

—  arom atyczne 123, 178, 214, 239, 411
—  nienasycone 178, 189
— szeregu acetylenow ego 336 
 e ty len ow ego 336
— typu  benzynow ego 323, 327 
W inylow anie 337, 338 
W itam iny 213, 362, 495, 504— 506 
W łaściw ości przeciw stukow e benzyn 171,

192, 194 
W łókno album inow e 461
— cięte  458, 461 
—■ kazeinow e 461
— nylonow e 455
— octanow e 472, 489
— poliakrylon itrylow e 454, 463
— poliestrow e 454
— poliuretanow e 454
— poliw inylow e 454, 455, 463, 488
— proteinowe 461
—  roślinne 470
— syntetyczn e 18, 37, 351, 417, 423, 439, 

451, 453, 454, 461, 462—463, 470, 473, 488
—  sztuczne 11, 133, 394, 453, 454, 561
—  tery len ow e 450, 467
— w ipolanow e 461
— zw ierzęce 469, 470 
W odorotlenek sodow y, potasow y 400, 401 
W odór 36, 158, 160, 161— 166, 216, 229,

233, 235, 253, 312, 382, 383, 407 
W ypełniacze 448
W ytlew anie w ęg li 198, 199, 201—207, 228

Zagazowanie 199, 214—229
—  koksu, w ęg la  brunatnego 255
— podziem ne 199, 229 
— , system atyka 218— 220 
Zm iękczacze kauczuków  512 
Z w iązki dw uazoniow e 391
— siarki 314, 316, 325
— tetrazoniow e 391

Ż e l kw asu  krzem ow ego 214, 452
Żużle T hom asa 302, 306
Ż yw ice a lk id ow e i g lip ta low e 450



P A Ń S T W O W E
W Y D A W N I C T W A
TECHNICZNE

polecają

E. Kwiatkowski  
ZARYS TECHNOLOGII CHEMICZNEJ 

WĘGLA KAMIENNEGO
(s. 388, rys. 44, tabl. 31, opraw a płócienna)

W książce tej uprzystępniono czyteln ikow i ca ły  n ow oczesny i p rzeło

m ow y dorobek, który na pozycję w ęg la  w  tech n ice  i  gospodarce rzucił 

w  ostatn ich  dziesięcio leciach  now e św ia tło  i otw orzył da lek ie  i pocią

gające p ersp ek tyw y rozw ojow e.

A utor w e  w ła śc iw y  m u syntetyczny sposób om ów ił całok szta łt zagadnień  

utylizacji w ęg la  jako surow ca chem icznego i m ateriału  opałow ego  

z uw zględn ien iem  gospodarczego i technologicznego znaczenia każdego  

procesu  oraz etapów  rozw ojow ych  różnych m etod chem icznej przeróbki. 

Indeks najcenn iejszych  dzieł z literatury  fachow ej po lsk iej i  zagra

nicznej pozw oli czy teln ik ow i na uzupełn ien ie  sw ych  stud iów  w  dow oln ie  

w ybranym  zakresie.

K siążka przeznaczona jest dla inżyn ierów  i techników , dla stud iujących  

i  ekonom istów  za in teresow anych  zagadnien iem  racjonalizacji w yk orzy

stania  w ęgla .

C ena książk i zł 35.—

D o  n a b y c i a

w K s i ę g a r n i a c h  „ D O  M U K S I Ą Ż K I “






