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1. Przedmowa

Zainteresowanie rozmaitymi produktami, nie tylko chemicznymi, nie jest zazwy-
czaj state i w réznych okresach ulega zmianom. W zaleznosci od zapotrzebowania
staje si¢ nieraz konieczne wzmozenie badZ ograniczenie, a w razie mozliwosci catko-
witego zastgpienia danego produktu innym, tanszym — zaniechanie jego wytwarzania.
Ciaglos¢ produkcji woskéw naturalnych zostata zachowana od starozytnosci po dzis,
ale wystgpuje np. ograniczanie produkcji niektérych naturalnych woskéw roslinnych,
jak np. wosku retamo, zwigzane z czesciowym zagospodarowywaniem na cele rolni-
cze terenéw stepowych, na ktérych uprzednio rosta ro§linnos¢ stuzaca do otrzymywa-
nia woskéw. Z czasem, gdy ilo$¢ naturalnych woskéw zwierzecych i roslinnych nie
mogta pokry¢ zapotrzebowania przemystu, na poczatku XX w. przystapiono do pro-
dukcji surowego wosku montanowego, uzyskiwanego w procesie zachowawczej eks-
trakcji bitumicznych wegli brunatnych.

Wskutek pojawienia si¢ na rynku syntetycznych woskéw polietylenowych i r6z-
nych kompozycji woskowych produkcja surowego wosku montanowego zostata cze-
Sciowo ograniczona. Obecnie jego $wiatowa produkcja wynosi 25 000 t/rok [1]. Nadal
jednak woski montanowe oraz inne woski naturalne sa waznym surowcem wykorzy-
stywanym w wielu gateziach przemystu. Od 2001 r. do poczatku 2006 r. ukazato sie
zaledwie kilka publikacji na temat woskéw naturalnych, natomiast w Urzedzie Paten-
towym USA (www.uspto.gov) zarejestrowano ponad 1500 patentéw dotyczacych
mozliwosci zastosowania woskéw montanowych w réznych gateziach przemystu.

Specyficzne wlasciwosci woskéw — naturalnych, zwierzgcych i roslinnych — od dawna
wykorzystywano w malarstwie portretéw nagrobnych i ikon, do precyzyjnych odlewéw
z brazu, konserwacji parkietéw czy produkcji swiec woskowych. Z czasem, gdy woski
znalazly powszechne zastosowanie jako srodki czyszczace, konserwujace i polerujace oraz
jako srodki pomocnicze w ré6znych gateziach przemystu (kosmetycznym i farmaceutycz-
nym, tworzyw sztucznych, gumowym, papierniczym, farb i lakieréw, materiatéw budow-
lanych i in.), ich niedobory zacz¢to uzupetnia¢ surowym woskiem montanowym i uzyski-
wanymi z niego pélsyntetycznymi woskami montanowymi. Surowy wosk montanowy jest
naturalnym, kopalnym woskiem roslinnym, ktéry powstal w procesach tworzenia si¢ we-
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gla brunatnego w wyniku przemian tluszczéw, zywic i woskéw zawartych w roslinach.
Woski, jako najbardziej odporne, pozostaly w weglu w niewiele zmienionej postaci.

W pracy przedstawiono podstawowe wlasciwosci pierwotnych bituminotwor-
czych sktadnikéw surowego wosku montanowego oraz ich przemiany w procesach
tworzenia si¢ torfu i wegla brunatnego. Oméwiono technologie ekstrakcji wegla, me-
tody odzywiczania ekstraktéw oraz procesy rafinacji i modyfikacji (estryfikacja, cze-
Sciowe zmydlenie, zastosowanie emulgatoréw oraz innych substancji) prowadzace do
otrzymania jasnych, pdtsyntetycznych woskéw z surowego wosku montanowego.
W zaleznosci od warunkéw, w jakich przebiegaja te procesy, otrzymane woski cha-
rakteryzuja si¢ ré6znymi wlasciwosciami i znajduja bardzo réznorodne zastosowanie.

Oméwiono wiasciwosci oraz podstawowe mozliwosci zastosowania surowego
wosku montanowego oraz wybranych przedstawicieli poszczegélnych grup woskéw
pétsyntetycznych (kwasowych, estrowych, estrowych zawierajacych emulgatory, es-
trowych czegsciowo zmydlonych, a takze woskéw montanowych migkkich). Duzo
uwagi poswigcono zastosowaniu mieszaniny surowego wosku montanowego i parafi-
ny do uszlachetniania materialéw budowlanych. Przedstawiono metody rozdziatu
woskéw na grupy zwiazkéw oraz stosowane metody ich jakosciowej i iloSciowej ana-
lizy. Scharakteryzowano wiasciwosci fizykochemiczne woskéw i podano oparte na
nich definicje stanu woskowego. Oméwiono takze sktad chemiczny zywicy monta-
nowej, stanowigcej uboczny produkt przerobu surowego wosku montanowego oraz
mozliwosci jej zastosowania. Szczeg6lng uwage zwrdcono na historyczny rozwdj
technologii otrzymywania i1 przerobu surowego wosku montanowego, a takze na roz-
woj metod chemicznych i fizykochemicznych stosowanych w analizie woskow.

Ksigzka jest adresowana do os6b zajmujacych si¢ woskami naturalnymi, chemia
i technologia wegla brunatnego, a zwlaszcza ekstrakcyjnymi metodami otrzymywania
surowego wosku montanowego, metodami jego przerobu oraz analiza i zastosowa-
niem surowego i pélsyntetycznych woskéw montanowych. Sktad chemiczny i zacho-
dzace przemiany roslinnych tluszczéw, woskéw i1 zywic w procesach tworzenia sig¢
torfu i wegla brunatnego moga réwniez zainteresowac geochemikow.

Tematyka zwiazana z woskami naturalnymi jest na tyle obszerna, ze przedstawienie
nawet podstawowej wiedzy w jednym opracowaniu staje si¢ niemozliwe. Ksiazka moze
jedynie przyblizy¢ czytelnikowi obszerna dziedzing chemii i technologii przerobu woskéw
ro$linnych, w tym takze surowego i pétsyntetycznych woskéw montanowych.



2. Wstep

Poczatkowo pojeciem ,,wosk™ okreslano jedynie wosk pszczeli, ale z biegiem lat
woskami zaczeto nazywaé grupe substancji o skladzie chemicznym, a ostatnio réw-
niez o wlasciwosciach fizykochemicznych podobnych do wtasciwosci wosku pszcze-
lego. Ze wzgledu na pochodzenie woski mozna podzieli¢ na:

e woski naturalne pochodzenia roslinnego, zwierzgcego i woski kopalne (otrzy-
mywane metodami ekstrakcyjnymi z torfu, a w skali przemystowej z bitumicznego
wegla brunatnego jako surowy wosk montanowy);

e woski pélsyntetyczne uzyskiwane w procesach rafinacji i dalszej chemicznej
modyfikacji woskéw naturalnych, przede wszystkim surowego wosku montanowego
(rézne gatunki pétsyntetycznych woskéw montanowych);

¢ woski syntetyczne, do ktérych zalicza si¢ woski polietylenowe.

Woski naturalne wystgpujace w swiecie roslinnym i zwierzegcym w przeciwienstwie
do tluszczéw gromadza si¢ na powierzchni ustrojéw, w roslinach na lisciach, owocach
i todygach, a u zwierzat na powierzchni skéry. Powtoka woskowa roslin zapobiega wy-
parowaniu wody z komoérek oraz chroni liscie i owoce przed procesami gnilnymi i ata-
kami owadéw. Woski nadaja siersci ssakéw i piérom ptakéw migkkos¢ ichronig je
przed zwilzaniem woda. Surowy wosk montanowy nalezy do grupy naturalnych wo-
skow roslinnych, gdyz jego pramateria byly znajdujace si¢ w roslinach woski, ttuszcze
i zywice. Poddajac zachowawczej ekstrakcji wybrane wegle brunatne, charakteryzujace
si¢ duza wydajnoscia ekstraktu bogatego w sktadniki woskowe, uzyskuje sie surowy
wosk montanowy. Stanowi on cenny produkt oraz surowiec do dalszego przerobu na
jasne péisyntetyczne woski montanowe o wlasciwosciach dobranych do ich pézniejsze-
go zastosowania [2].

Woski naturalne sa produktami od dawna wykorzystywanymi w wielu galeziach
przemystu. Formowalno$¢ woskéw po podgrzaniu, zdolnos¢ do dawania potysku,
palno$¢, hydrofobowos$¢, wigzanie barwnikéw oraz odporno$¢ na dziatanie czynnikéw
atmosferycznych i mikroorganizméw umozliwity ich wielostronne zastosowanie za-
rowno w odlegtej przesztosci, jak i obecnie. Poza znanym od wiekéw woskiem
pszczelim zainteresowano si¢ najpierw innymi woskami naturalnymi, gtéwnie roslin-
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nymi, a w nowszych czasach pélsyntetycznymi woskami montanowymi i woskami
syntetycznymi.

Dotychczas poznano okoto 250 naturalnych woskéw; 2/3 z nich stanowia woski
roslinne, a znaczenie techniczne ma zaledwie 20, z czego tylko mata czes¢ otrzymuje
si¢ jako produkt uboczny niektérych proceséw technologicznych. Z tej licznej grupy
woskéw naturalnych oméwiono zaledwie kilku najbardziej znanych jej przedstawicie-
li. Gtéwna tematyke stanowi chemia i technologie przerobu surowego wosku monta-
nowego do cennych jasnych poéisyntetycznych woskéw montanowych. Zwrécono
réwniez uwage na role, jaka odegraly woski w dalszej i blizszej przesztosci.



3. Zastosowanie woskow w przesztosci

Wsrod woskoéw naturalnych szczegdlna pozycje zajmuje wosk pszczeli, ktory zna-
ny byl juz w starozytno$ci. Dzigki zdolno$ci do formowania i wytapiania wosk ten byt
stosowany w Mezopotamii, Egipcie i Grecji do odlewu posazkow z brazu. Rowniez w
sredniowieczu, a takze i obecnie metoda ,.traconego modelu woskowego" wykonuje sig
takie precyzyjne odlewy. W katedrze w Augsburgu znajduje si¢ plyta nagrobkowa

biskupa Wolfharda von Roth, pochodzaca
z 1302 r., na ktorej umieszczony jest napis
o jej wykonawcach. W tlumaczeniu napis ten
brzmi ,Otto mnie uformowal z wosku,
a Konrad odlal w brazie" (rys. 1) [3].

Od przeszto dwu i pot tysiaca lat zdol-
nos$¢ wiazania barwnikow i odpornos¢ wo-
skéw na dziatania czynnikéw zewngtrznych
byla wykorzystywana w malarstwie. Techni-
ka malarska enkaustyczng (wosk stanowit
spoiwo, a farby nakladano na goraco) lub
tempera woskowa, malowano w starozytnos$ci
portrety nagrobne, a w $redniowieczu ikony.
Egipskie portrety fajumskie z I[-IV w.
malowane technika enkaustyczna na desz-
czutkach Iub ptotnie do dzi§ zadziwiaja
trwalo$cia, dobrze oddajac rysy zmarlego.
Poszczegolne eksponaty tych portretow
znajduja si¢ w Luwrze, Muzeum im. Puszkina
w Moskwie, zbiorach w Berlinie, a jeden portret
fajumski jest w  posiadaniu  Muzeum
Narodowego w Warszawie. Na rysunku 2
pokazano portret chtopca w zlotym wianku,
malowidlo enkaustyczne na drewnie z I w. [4].

.
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Rys. 1. Plyta nagrobkowa
bp. Woltharda von Roth z 1302 .
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Rys. 2. Portret chtopca namalowany Rys. 3. Popiersie Flory
technika enkaustyczna w I w. wykonane z wosku w XVI w.

Latwo$¢ przyjmowania pigmentow, formowalnos¢ wosku po odpowiednim ich
podgrzaniu 1 jego trwato$¢ juz dos¢ dawno wykorzystano do wykonywania figur wo-
skowych. Znanym dzietem sztuki jest woskowe popiersie Flory (rys. 3), wykonane we
Florencji w XVI w. Pierwotnie sadzono, ze wykonal je sam Leonardo da Vinci, ale
wedlug nowszych badan jest ono dzielem jego ucznia i wspotpracownika G. F. Rusti-cisa
[3]. Popiersie Flory znajduje si¢ w muzeum w Berlinie.

Poza gabinetem figur woskowych Madame Tussaud istnieje na $wiecie kilka po-
dobnych, réwnie stynnych jak ten w Londynie. W Polsce gabinet figur woskowych
powstal niedawno w Migdzyzdrojach. Na rysunku 4. pokazano jedna z wielu figur
znajdujacych sig¢ w tym gabinecie.

Juz w XVII w. wosk wprasowywano w parkiety w zamkach francuskich w celu ich
konserwacji. Az do XVIII w. byl on stosowany do produkcji §wiec, ktore w
znacznych iloéciach zuzywano w koS$ciotach i na dworach ksiazgcych. W pospolitym
uzyciu do oswietlania stosowano 10j, palacy si¢ kopcacym ptomieniem. Jako $rodek
oswietleniowy zostatl on wyparty, gdy do produkcji $§wiec zaczgto stosowac o wiele
tansza parafing pochodzaca z przerobu ropy naftowej [5].
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Ilo$¢ wosku pszczelego tacznie z woskami otrzymywanymi z roslin o stosunkowo
duzej ich zawartosci (liscie palmy Carnauba w Brazylii, pustynne rosliny wilczo-
mleczne w Meksyku 1 in.), stata si¢ niewystarczajaca. Ten niedobdr, przy coraz to
nowych kierunkach uzytkowania woskéw, spowodowat ze pod koniec XIX w. zaczeto
interesowac sig¢ ekstraktami bitumicznego wegla brunatnego jako zZrédtem substancji
woskowych.

Rys. 4. Figura woskowa przedstawiajaca Kleopatrg (fot. aut.)

Ze wzgledu na dostgpnosé wegli, w ktdrych ekstraktach przewazaty sktadniki wo-
skowe, gtdéwnym producentem surowego wosku montanowego i jego przetworca staty
si¢ Niemcy. W pierwszych dwéch dekadach XX w. w poblizu zl6z bitumicznego we-
gla brunatnego powstawaty mate zaktady ekstrakcji o produkcji 500-2000 ton suro-
wego wosku montanowego na rok. Wielkoprzemystowy zaklad zbudowano w 1922 r.
w Amsdorf k. Roblingen. Zaktad ten byt stopniowo unowoczesniany i w latach sie-
demdziesigtych XX w. produkowat 35 000 t surowego wosku montanowego rocznie,
co stanowito ok. 80% produkeji swiatowej. Okolo 60% tych produktéw poddawano
rafinacji i dalszej modyfikacji. W latach 1950-1980 zapotrzebowanie na woski mon-
tanowe bylo najwigksze.

Zmiany w technologii ekstrakeji, wprowadzenie stosunkowo zachowawczych me-
tod rafinacji oraz dalsze modyfikacje rafinatu doprowadzily do wielkoprzemystowe;j
produkcji jasnych pétsyntetycznych woskéw montanowych. Woski montanowe
w XX w. znalazty zastosowanie w wielu nowych galeziach przemystu (elektrotech-
nicznym, tworzyw sztucznych, gumowym, lakierniczym, tekstylnym, farmaceutycz-
nym, $rodkdéw czyszczacych i konserwujacych, kosmetyce i in.) i w pelni pokryly
istniejace uprzednio niedobory substancji woskowych.



4. Woski naturalne
| ich sktad chemiczny

Wosk pszczeli jest wydzielany przez gruczoly odwtokowe pszczét robotnic. Do
dzisiaj nie stracit on znaczenia jako jeden z najszlachetniejszych woskéw naturalnych
o duzym zastosowaniu praktycznym. Do innych najbardziej znanych i masowo produ-
kowanych woskéw naturalnych naleza: surowy wosk montanowy oraz wosk roslinny
karnauba. Otrzymywanie, sktad chemiczny i metody przerobu surowego wosku mon-
tanowego oméwiono w kolejnych rozdziatach ksiazki. Wosk karnauba jest otrzymy-
wany z brazylijskiej palmy Copernicia cerifera mart. Z kazdego liscia tej palmy moz-
na otrzyma¢ do 8 g wosku. Pierwsze wzmianki o tym najcenniejszym wosku
roslinnym pochodza z 1648 r., jednak znaczenie uzytkowe uzyskal znacznie p6zniej,
gtéwnie dzigki swej twardosci, zdolnosci dawania dobrego potysku i jako sktadnik
utwardzajacy kompozycje woskowe. Do cennych woskéw roslinnych, otrzymywa-
nych podobnie jak wosk karnauba w wigkszej skali przemystowej, nalezy wosk kan-
delilla (candela hiszp. $wieca), otrzymywany z ros$lin wilczomlecznych zawierajacych
3-5% woskéw, takich jak Euphoriba cerifera, Euphoriba antisyphelitica czy tez
Pedilantus paronis badz Pedilantus aphyllus, rosnacych dziko na terenach pustyn-
nych. Jedynym producentem tego wosku jest Meksyk (péinocne, gorace i suche pot-
pustynne tereny potozone na wysokosci 900-1800 m n.p.m.).

Przemystowa produkcj¢ wosku kandelilla rozpoczgto w 1913 r. W 1974 r. wyno-
sita ona 3000 t, z czego do Stanéw Zjednoczonych wyeksportowano 1200 t [6]. Wosk
kandelilla, jako substancja nietrujaca, znalazt zastosowanie w przemysle spozywczym
i kosmetycznym (guma do zucia, opakowania artykutéw spozywczych, pomadki do
ust), a takze w duzym stopniu byt wykorzystywany do produkcji §wiec i kalki maszy-
nowe;j.

Znaczenie regionalne ma wosk retamo, otrzymywany w zachodniej czgsci Argen-
tyny z galezi dziko rosnacych w buszu roslin, a takze drzew Bulnesia retama z rodzi-
ny Zygophyllaceen, zawierajacych 2-3% wosku [7]. W 1977 r. produkcja tego wosku
wynosita 420-480 t, z czego polowa byla przeznaczona na rynek argentynski. Stosuje



14 Woski naturalne, surowy wosk montanowy i jego przeréb

si¢ go do past do obuwia i podiég, politury do mebli i samochodéw, a takze do otrzy-
mywania kalki maszynowe;j.

Pracochtonny sposéb otrzymywania woskéw retamo i kandelilla (zniwa na dos¢
rozlegtych terenach, wygotowywanie roslin z woda zawierajaca mate ilosci H,SO,
z ewentualnym dodatkiem $rodkéw wybielajacych, np. H,O, badz dalsza, jak przy wo-
sku kandelilla, jego rafinacja stezonym H,SO,) oraz postepujace zagospodarowywanie
dziewiczych terendéw, na ktérych wystepuje roslinno$¢ bogata w woski sg przyczyna
zmniejszania produkcji [2, s. 57]. Wedlug Encyklopedii Ullmanna [1, s. 141-158] ich
$wiatowa produkcja wynosi:

¢ surowy wosk montanowy — 25 000 t/rok, (Niemcy — 19 000 t/rok, USA — 2500 t/rok,
Ukraina — 1500 t/rok, Chiny — 1000 t/rok);

e wosk karnauba — 15 000 t/rok;

¢ wosk kandelilla — 3000 t/rok.

Ze wzgledéw ekonomicznych rosliny o stosunkowo matej zawartosci woskéw nie
sa wykorzystywane do ich wydzielania. Powloka woskowa znajdujaca si¢ na skdrce
jabtka stanowi 1,0—1,5% jego suchej masy. Z niektérych surowcéw roslinnych, takich
jak trzcina cukrowa, a w naszym klimacie len, konopie oraz kukurydza woski moga
by¢ wydobywane jako uboczne produkty ich przerobu.

Poza woskiem pszczelim do bardziej znanych woskéw pochodzenia zwierzgcego
zalicza si¢ lanoling, niestusznie nazywana niekiedy ttuszczem z welny (nie jest ona
glicerydem, lecz zawiera typowe estry woskowe), otrzymywana w procesie 0czysz-
czania surowej welny owczej. Lanolina znalazla zastosowanie przede wszystkim
w kosmetyce, przemysle farmaceutycznym i przemysle srodkéw pioracych. Do wo-
skéw pochodzenia zwierzgcego nalezy réwniez olbrot, otrzymywany przez chtodzenie
oleju wielorybiego oraz wosk chinski, bedacy wydzieling mszyc Coccus cerifesus
zyjacych przewaznie na jesionie Fraximus chinesis [2, s. 56]. Woski te sa gtéwnie
stosowane w przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym.

Poczatkowo przynalezno$¢ do grupy woskéw wiazano ze sktadem chemicznym.
Wosk pszczeli oraz inne woski naturalne sktadaja si¢ przede wszystkim z estrow wyz-
szych monokarboksylowych kwaséw ttuszczowych, zwanych kwasami woskowymi,
z wyzszymi pierwszorzegdowymi alkoholami. Estrowy charakter wosku pszczelego
zostat stwierdzony po raz pierwszy w laboratorium Liebiga w Giessen. Nawiagzujac do
czaséw, gdy praktycznie znano jedynie wosk pszczeli, uzytkownicy substancji o po-
dobnych mozliwosciach zastosowania zaczeli je nazywaé woskami. Zaleta takiej che-
micznej definicji woskéw jest jej jednoznacznos$é. Wada jest to, ze obejmuje ona tyl-
ko czg$¢ substancji o zblizonych wiasciwosciach fizykochemicznych. Definicje stanu
woskowego oparta na mechanicznych i fizycznych cechach substancji oméwiono
w rozdziale 14.

Kwasy woskowe sa gléwnie kwasami alkanokarboksylowymi o normalnej bu-
dowie tancucha weglowego. Zawieraja one parzysta liczbe atoméw wegla w cza-
steczce — od 20 do 34. Alkohole woskowe to przede wszystkim alkohole szeregu
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CH;-(CH,),—~CH,OH o podobnej dtugosci tancucha weglowego. Sktad chemiczny
woskéw naturalnych jest skomplikowany. Sa one mieszaning wielu estréw tych alko-
holi z kwasami woskowymi, a ponadto zawieraja rézne ilosci wolnych kwaséw i wol-
nych alkoholi oraz wyzsze nasycone weglowodory. Weglowodory te charakteryzuja
si¢ gléwnie nieparzysta liczba atoméw wegla w czasteczce — od 21 do 35. Woski na-
turalne zawieraja réwniez mate ilosci hydroksykwaséw wystepujacych w postaci es-
tréw lub laktonéw, a takze ketony.

Podstawowe sktadniki wydzielone z réznych woskéw naturalnych (kwasy wo-
skowe, alkohole woskowe i weglowodory) r6znia si¢ miedzy soba rozktadem dtugosci
tancuchéw weglowych zawartych w nich zwiazkéw. W woskach naturalnych takze
maksimum zawarto$ci danego zwiazku (z wydzielonej grupy zwiazkéw) moze by¢
inne; w wosku karnauba maksymalng zawartos¢ wykazuje np. kwas woskowy C,y
(23,8%), a w surowym wosku montanowym kwasy Cys—Cj3q (po okoto 19,4%) [7].
Analiza czesci woskowej surowego wosku montanowego z Aleksandryjska (Ukraina)
[9, 2, s. 221] wykazata obecno$¢ normalnych kwaséw od C,s do Cs; z parzysta liczba
atoméw wegla, z najwiekszym udzialem kwaséw Cyy, Cpg, Cog, Cso.

Analiza jakosciowa i ilosciowa woskéw, stanowiacych skomplikowang mieszani-
n¢ wysokoczasteczkowych zwiazkéw, natrafiata na wiele trudnosci, zwlaszcza gdy
dysponowano tylko klasycznymi metodami analizy. Trudnos¢ w podaniu wlasciwego
wzoru i skladu elementarnego pochodzita stad, ze réznica w wynikach analizy ele-
mentarnej i oznaczeniach masy czasteczkowej, ktéra mogla spowodowaé obecnosc
jednej grupy CH, w kwasach woskowych, alkoholach woskowych czy tez wyzszych
weglowodorach, lezata wdéwczas granicach bledu doswiadczenia. Dopiero, gdy
w drugiej potowie XX w. do badan woskéw wprowadzono metody analizy instrumen-
talnej (gléwnie chromatografii), nastapit znaczny postgp w okreslaniu ich sktadu ja-
kosciowego i ilosSciowego. Stosowane metody analizy i uzyskane wyniki sktadu natu-
ralnych 1 potsyntetycznych woskéw montanowych przedstawiono w kolejnych
rozdziatach ksiazki.



5. Bituminy a surowy wosk montanowy

Surowy wosk montanowy jest otrzymywany w procesie ekstrakcji bitumicznego
wegla brunatnego bogatego w skladniki woskowe. Wydajnos¢ i sktad ekstraktu kopal-
nych paliw stalych w znacznym stopniu zaleza nie tylko od ich stopnia uweglenia, ale
takze od zastosowanego rozpuszczalnika i warunkéw ekstrakceji. Ekstrakcje surowego
wosku montanowego prowadzi si¢ pod normalnym ci$nieniem za pomoca niskowrza-
cych, obojetnych rozpuszczalnikéw organicznych. Otrzymywane w ten sposéb ekstrakty
z wegla brunatnego (réwniez z torfu i wegli kamiennych) w chemii kopalnych paliw
statych nazwano bituminami. Pojecie bituminéw (bituméw, bitumenéw) jest bardzo
szerokie i1 trudne do jednoznacznego zdefiniowania. Wedlug genetycznej klasyfikacji
kopalin pochodzenia organicznego za bitumy (bituminy) uwaza si¢ pewna szczeg6lng
grupe produktéw naturalnych o réznej konsystencji, powstata ze szczatkéw organicz-
nych w wyniku dlugotrwatych proceséw geologicznych [10-12]. Do bituminéw nafto-
wych zalicza si¢ gaz ziemny, rop¢ naftowa, ozokeryt, asfalty naturalne, organiczng czes¢
tupkéw bitumicznych, gdyz stanowig one produkty przemian wspdlnej substancji macie-
rzystej, powstatej] w warunkach dlugotrwatych proceséw geologicznych rézniacych sie
temperatura, cisnieniem, katalitycznym oddzialywaniem zloza. Charakterystyczna cecha
bituminéw naftowych jest sktad chemiczny, w ktérym dominuja weglowodory, nie ma
natomiast ligniny, celulozy i powstatych w wyniku ich przemian takich sktadnikéw ko-
palnych paliw staltych, jak kwasy huminowe czy huminy. Z wyjatkiem pirobituminéw
bituminy naftowe sa rozpuszczalne w CS,, a stale bituminy ogrzewane migkng i topia si¢
bez rozkltadu. W technice bituminami nazywa si¢ réwniez produkty o podobnych wita-
Sciwosciach otrzymywane w procesach termicznej przerdbki bituminéw naturalnych
oraz kopalnych paliw statych. Dzigki odpowiednim wtasciwosciom plastycznym, wigza-
cym i dielektrycznym znajduja one powszechne zastosowanie w budownictwie drogo-
wym oraz jako smary, powloki ochronne i materiaty izolacyjne.

Pierwsze monografie o weglach bitumicznych napisal w 1674 r. lekarz z Alten-
burga, Matthias Zacharias Pillingen. Okoto 1800 r. w czasopismach mineralogicznych
wprowadzono dla wegli o bardzo duzej zawartosci bituminéw (B¢ ~ 70%) nazwe pi-
ropisyty. Dopiero w potowie XIX w. rozpoczeto si¢ przemystowe wykorzystywanie
wegli bitumicznych, najpierw przez ich wytlewanie, w wyniku ktérego jako gtéwny
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produkt otrzymywano parafing i oleje mineralne. O tym, Zze do tego celu nadawaty si¢
wyjatkowo bogate w bituminy wegle brunatne z okolic Meissenfels i Zeitz (na potu-
dniu od Lipska) wspomina w 1880 r. w swej pracy doktorskiej E. Riebeck [13].

Aby ograniczy¢ rozktad i straty zwiazane z procesem wytlewania, w 1878 r.
L. Ramdohr przeprowadzit préby bezposredniego odzysku bituminéw z wegla przez
ich oddestylowanie z para wodna. Uzyskano mieszaning smotly i stalego produktu,
ktéry, mimo zewngtrznego podobienstwa, nie byl, jak sadzono, poszukiwang parafing
lecz nowa, nieznang wéwczas substancja. W badaniach nad piropisytem E. Riebeck
wykazal, ze znaczna czg$¢ tej substancji jest rozpuszczalna w rozpuszczalnikach or-
ganicznych 1 moze by¢ wydzielona jako staty produkt jasnej barwy, o wiele twardszy
niz parafina, w sktad ktérego wchodza stale kwasy ttuszczowe.

Metode ekstrakcji wegla brunatnego mieszaning benzyny i alkoholu opatentowat
w 1890 r. E. Meyer, lecz dopiero E. v. Boyen w 1897 r., wskazal wtasciwa droge do
urzeczywistnienia tego procesu w skali przemystowej i uzyskany produkt nazwat po
raz pierwszy woskiem montanowym. W podstawowym dla tej gatezi przemystu opra-
cowaniu patentowym opisal réwniez podstawy procesu rafinacji surowego wosku
montanowego do jasnych produktéw [14].

Zagadnieniom wydajnosci i sktadu ekstraktéw weglowych otrzymywanych
z zastosowaniem réznych rozpuszczalnikéw i ich podziatu na grupy poswigcono
w chemii wegla wiele prac badawczych. Oméwienie ich, wraz z licznie cytowana
literatura, mozna znalez¢ w wielu artykulach oraz krajowych i zagranicznych opraco-
waniach zbiorczych [2, 8, 15-18]. W zaleznos$ci od zdolnos$ci rozpuszczania zaréwno
rozpuszczalniki, jak i rodzaje ekstrakcji wegli byly przedmiotem wielu klasyfikacji
[2, 17, 19]. Na tej podstawie mozna dokona¢ nastepujacego podziatu:

® Rozpuszczalniki niespecyficzne, charakteryzujace si¢ niska temperatura wrzenia
oraz malq zdolnoscia rozpuszczania (np. etanol, aceton, chloroform, benzen, toluen,
cykloheksan). Ekstrahuja one bituminy, ktére w postaci prawie niezmienionej przeszty
do roztworu. W podziale rodzajéw ekstrakcji wegla zastosowanie tych rozpuszczalni-
kéw nosi nazwe ekstrakcji nietypowej.

® Rozpuszczalniki specyficzne, zwane efektywnymi, o $rednich temperaturach
wrzenia (pirydyna i jej pochodne, fenole i kwasy organiczne, aminy alifatyczne i cy-
kliczne). Uzyskane ekstrakty maja budowe koloidalng. Stwierdzono, ze rozpuszczal-
niki te oddziatuja chemicznie ze sktadnikami ekstrahowanego wegla. Wydajnos¢ eks-
traktu jest znacznie wigeksza. Ekstrakcja za pomoca takich rozpuszczalnikéw nazywa
si¢ ekstrakcja typowa.

® Rozpuszczalniki mocne o wysokiej temperaturze wrzenia (np. antracen, fenan-
tren, destylat pakowy), powodujace peptyzacje wegla. Ekstrakcje tymi rozpuszczalni-
kami okresla sie nazwa ekstrakcji dezintegracyjnej. Otrzymuje si¢ produkty o wilasci-
wosciach podobnych do wtasciwosci paku weglowego z bardzo duza wydajnoscia.

® Rozpuszczalniki wodorodonorowe o wysokiej temperaturze wrzenia (tetralina,
uwodorniony olej antracenowy, oleje z uwodornienia smét i paku weglowego). Stosujac
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takie rozpuszczalniki w temperaturze bliskiej temperaturze rozktadu wegla, uzyskuje si¢
najwyzszy stopien jego konwersji. Ekstrakcja ta nosi nazwe chemicznej ekstrakcji dez-
integracyjnej i wiaze si¢ przede wszystkim z réznymi metodami uptynniania wegla.

Ekstrakcja réznymi niskowrzacymi rozpuszczalnikami w warunkach nadkrytycz-
nych, zwana ekstrakcja gazowa, umozliwia wydzielenie z wegla (np. toluenem w tempe-
raturze 350450 °C pod cisnieniem do 25 MPa) trudno lotnych substancji ciektych,
polimeryzujacych w wyzszej temperaturze.

Ilo$¢ i sktad uzyskiwanego ekstraktu zaleza réwniez od warunkéw procesu eks-
trakcji (gléwnie temperatury i ci$nienia), a takze sposobu przygotowania wegla. Pod
tym wzgledem dokonano podziatu analitycznego bituminéw z wegla brunatnego na:

¢ Bituminy A otrzymywane z ekstrakcji wegla pod normalnym ci$nieniem za po-
moca niskowrzacych i obojetnych dla substancji weglowej rozpuszczalnikéw orga-
nicznych (takich jak np. benzen toluen, benzyna, mieszanina benzenu z etanolem
i innymi alkoholami).

¢ Bituminy B stanowiace ekstrakt cisnieniowy, ktéry dodatkowo mozna uzyska¢ za
pomoca ekstrakcji w temperaturze 240-260 °C benzenem w obecnosci wody pod
ci$nieniem 5—-6 MPa.

¢ Bituminy C otrzymywane z ekstrakcji po uprzednim dziataniu na wegiel brunat-
ny kwasami mineralnymi.

¢ Pseudobituminy uzyskiwane z ekstrakcji wegla pod ci$nieniem wodoru badz
rozpuszczalnikami wodorodonorowymi.

Pierwotny charakter ekstrahowanych sktadnikéw jest przede wszystkim zachowa-
ny w bituminach A i to pod warunkiem, ze w ekstrakcji uzywa si¢ niskowrzacych
rozpuszczalnikéw, chemicznie obojetnych wobec ekstrahowanego wegla. Bituminy A
bogate w sktadniki woskowe nazywa si¢ surowym woskiem montanowym, ekstrakty
bogate w sktadniki zywiczne za§ — zywica ziemna. W ekstrakcyjnym niemieckim we-
glu brunatnym, zawierajacym 12-14% surowego wosku montanowego, zawartos¢
bituminéw B (polimerobituminéw) stanowi ok. 8%. Tak wyekstrahowany wegiel
zawiera jeszcze 2—3% bituminéw resztkowych, dostgpnych po rozpuszczeniu kwaséw
huminowych w alkaliach. Pod dziataniem kwasu solnego na wegiel brunatny nastgpu-
je gtéwnie rozktad nierozpuszczalnych w rozpuszczalnikach soli kwaséw woskowych
i zywicznych do rozpuszczalnych wolnych kwaséw, co powoduje zwigkszenie wydaj-
nosci ekstraktu (bituminéw C).

Ekstrakcja wegli rozpuszczalnikami wodorodonorowymi badZz wodorem pod ci-
$nieniem prowadzi do ich depolimeryzacji i wydajnos¢ ekstraktu jest bardzo duza.
Ekstrakcja tego typu wiaze si¢ gtéwnie z uptynnianiem wegla.

Stale paliwa humusowe powstaty z przemian obumartych roslin w kolejnych sta-
diach procesu ich uweglenia. Znaczne réznice w ich budowie i sktadzie zaleza od
wyjsciowego materiatu roslinnego oraz zréznicowanych warunkéw ich powstawania.
Wyjasnianiem skomplikowanych zjawisk zwiazanych z geneza i przemianami sktad-
nikéw roslinnych, ktére zachodza w procesach powstawania paliw statych, zajmuje
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si¢ geologia, petrografia, paleobotanika i geochemia. Thuszcze, woski 1 zywice wyste-
pujace w roslinach w stosunkowo matych ilosciach stanowity pramaterig, z ktérej po
procesach przemian utworzyly si¢ bituminy paliw humusowych. Tym zagadnieniom,
a zwlaszcza chemii oraz technologiom otrzymywania surowego wosku montanowego
i metodom jego przerobu do pdisyntetycznych woskéw montanowych poswigcono
kolejne rozdziaty ksiazki.



6. Pramateria bituminow
kopalnych paliw statych

W zaleznosci od warunkéw rozktadu rosliny ladowe i btotne moga ulegaé
nastgpujacym procesom: [20, 21]

¢ prochnieniu; petny dostep tlenu, produktem sa gtéwnie substancje lotne,

¢ butwieniu; niezupelny dostep tlenu, produktem jest humus,

e utorfieniu; poczatkowy dostep tlenu, a nastepnie bez dostgpu tlenu, produktem
koncowym jest torf,

® oniciu; bez dostepu powietrza, sSrodowisko wody bezodptywowej, produktem jest
sapropel.

Obumarte rosliny, gdy nie sa pozbawione dostepu powietrza przez warstwe wody
lub nagromadzonego osadu, préchnieja pod wptywem grzybéw i bakterii. Przeksztat-
caja si¢ w substancje, z ktérych powstaty, a przede wszystkim w CO, i H,O. Przemia-
ny zachodzace podczas butwienia, a zwtaszcza podczas utorfienia, stanowia poczatek
procesu uweglenia. Proces ten sklada si¢ z fazy biochemicznej i geochemicznej. Bio-
chemiczna faza uweglenia obejmuje butwienie, utorfienie, a takze saprofikacje, czyli
tworzenie si¢ szlaméw gnilnych w wodach stojacych w warunkach catkowitego braku
dostepu tlenu. O ile w tworzeniu si¢ humusu substancjami wyjsciowymi sa gtéwnie
weglowodany, o tyle wyjsciowymi substancjami sapropelu sa przede wszystkim thusz-
cze 1 proteiny. W procesie utorfienia nastepuje wzbogacenie materialu wyjsciowego
w pierwiastek C, a podczas saprofikacji powstajq zwiazki state bogate zaréwno w wo-
dér, jak i w tlen [20 s. 473].

Przemiany resztek roslinnych w humusowe paliwa stale (humolity) dzieli si¢ na
nastepujace po sobie stadia:

¢ stadium tworzenia si¢ torfu,

¢ stadium diagenezy — przemiany torfu w wegle brunatne migkkie,

¢ stadium metamorfizmu — przejscie wegli brunatnych w wegle kamienne i antra-
cyty (takze wegle brunatne twarde).

Substancje roslinne skladaja si¢ srednio z okoto 70% celulozy (zawierajacej nie
wiecej niz 45% pierwiastka C), 25% ligniny (zawierajacej ponad 60% pierwiastka C)
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i 5-10% biatka [20, s. 475]. Sktad ich ulega wahaniom; stosunek celulozy do ligniny
w drzewach iglastych wynosi np. 2:1, a w igtach 1:1,4.

Wszystkie sktadniki organizméw roslinnych, w tym takze wystepujace w matej
i zmiennej ilosci zywice, tluszcze i woski, biora udzial w procesie uweglenia. Azot
i siarka obecne w weglach pochodza przede wszystkim z przemian, jakim uleglo biat-
ko roslinne. Ze skltadnikéw lipidowych roslin tworza si¢ bituminy kopalnych paliw
statych.

Podstawowe sktadniki roslin od ery paleozoicznej do dzisiaj pozostaly takie same
i z tego wzgledu pochodzenie roslinnosci z poszczegdlnych epok geologicznych ma
podrzedne znaczenie w procesie jej uweglenia. Istnieja wegle pochodzace z gérnego
karbonu oraz z eocenu nie wykazujace wigkszych réznic w skladzie chemicznym,
mimo Ze materialem wyjsciowym byla roslinnos¢ z réznych okreséw geologicznych.
Na réznice w sktadzie wegli mtodych ma wpltyw zréznicowany przebieg ich rozktadu
w stadium utorfienia, w ktérym np. moga powstaé torfy bogate w zywice lub torfy
bogate w elementy drzewne (drewno i kore) [22]. Znaczne réznice migdzy weglem
brunatnym, kamiennym i antracytem sg spowodowane przebiegiem procesu ich uwe-
glenia. Wzgledna jednorodnos¢ sktadu roslin w poszczegdlnych okresach geologicz-
nych wplynela na to, ze w chemicznych i petrograficznych badaniach wegli oraz me-
todach ich utylizacji stopien uweglenia paliwa odgrywa najwazniejsza role.

W procesie utorfienia poszczegdlne sktadniki drewna réznia si¢ odpornoscia na
procesy ich rozktadu.

Celuloza tatwo ulega rozpadowi zar6wno w warunkach anaerobowych, jak i ae-
robowych. W pierwszym stadium pod wptywem enzymu celulazy przechodzi w celo-
bioze. Zachowanie si¢ chemicelulozy podczas jej naturalnego rozpadu jest bardzo
r6zne. Takie jej sktadniki, jak mannoza, pentozany i pektyny tatwo ulegaja rozpado-
wi, natomiast galaktany sa bardziej odporne. Lignina charakteryzuje si¢ znacznie
wigksza trwaloscig niz celuloza i chemiceluloza. Odpornos¢ ligniny na rozktad stata
si¢ podstawa teorii ligninowego pochodzenia torfu i wegli. Najbardziej odporne sa
substancje woskowe. W okreslonych warunkach w pierwszych stadiach uweglenia
moze to prowadzi¢ do powstawania produktéw statych o zwigkszonej zawartosci sub-
stancji woskowych.

W stadium metamorfizmu sktadniki bituminotwércze roslin ulegly juz tak znacz-
nym przemianom, ze twarde wegle brunatne i wegle kamienne nie nadaja si¢ do
otrzymywania z nich frakcji ekstraktéw zawierajacych nawet najbardziej odporne na
rozktad woski. Substancje woskowe mozna wydzieli¢ z ekstraktéw wybranych gatun-
kéw torfu (wosk torfowy), a gléwnie z wegli brunatnych. Wsréd kopalnych paliw
staltych najwigksza zawartos$¢ bitumindw wykazuja wegle brunatne (piropisyty i wegle
brunatne ekstrakcyjne), z ktérych otrzymuje si¢ surowy wosk montanowy na skale
przemystowa.

Naturalne ttuszcze, woski 1 zywice, stanowiace pramateri¢ bitumindéw paliw sta-
tych, sa substancjami o ztozonym sktadzie chemicznym. Kazdej grupie tych substan-
cji poswigcono oddzielny dzial chemii organicznej oraz technologii. Ich oméwienie
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zostanie ograniczone do potrzebnych danych podstawowych, zwigzanych ze sktadem
i mozliwosciami przemian chemicznych zaleznymi od zaistniatych warunkdéw.

6.1. Ttuszcze roslinne

Ttuszcze roslinne, podobnie jak tluszcze zwierzece, sa estrami réznych nasyco-
nych i nienasyconych kwaséw tluszczowych (monokarboksylowych o tancuchu pro-
stym i z reguly parzystej liczbie atoméw w czasteczce) i gliceryny. Nasycone kwasy
tluszczowe wydzielone z tluszczéw naturalnych zawieraja od 4 do 24 atoméw wegla
w czasteczce, jednak rzadko sa to kwasy zawierajace mniej niz 10 i wiecej niz 18
atoméw wegla w tancuchu. Trzy grupy hydroksylowe gliceryny moga by¢ zestryfiko-
wane jednym badz ré6znymi kwasami ttuszczowymi. Wystepujace w tluszczach kwasy
nienasycone zawieraja od jednego do szesciu wiazan podwdjnych i parzysta, wyno-
szaca od 12 do 22, liczbe atoméw wegla. Obecne sa takze nienasycone oksy- i keto-
kwasy.

Podstawowymi sktadnikami nasyconych kwaséw tluszczowych pochodzacych
z thuszczoéw roslin ladowych sa: kwas palmitynowy (Cie) 1 stearynowy (Cig), a z kwa-
sO6w nienasyconych z jednym podwdjnym wiazaniem — oleinowy (C;g), palmitoleino-
wy (Cie) 1 erukowy (Cy,), z dwoma podwdjnymi wigzaniami natomiast — kwas linolo-
wy (Cig).

Thluszcze sa substancjami neutralnymi, tatwo hydrolizujacymi z wytworzeniem
mieszaniny wolnych kwaséw ttuszczowych i gliceryny. W warunkach aerobowych
tluszcze, a takze wydzielone kwasy tluszczowe rozktadaja si¢ stosunkowo tatwo.
W warunkach anaerobowych przemiany te zachodza w znacznie mniejszym stopniu.
Nasycone kwasy ttuszczowe sa najbardziej trwate, ich obecnos¢ stwierdzono jeszcze
w bituminach wegli brunatnych. Nienasycone kwasy tluszczowe w procesach polime-
ryzacji i autooksydacji sa zdolne do tworzenia stabilnych produktéw wielkoczastecz-
kowych. W procesie ,,schnigcia” tworza wytrzymate filmy, co jest wykorzystywane
w lakiernictwie. Wsréd nienasyconych kwaséw ttuszczowych najbardziej trwate sa
kwasy zawierajace jedno wiagzanie podwdjne, chociaz w procesie tworzenia si¢ wegla
wigksza ich czes¢ ulega dekarboksylacji. Poniewaz w ttuszczach naturalnych (takze
woskach) wystepuja kwasy z parzysta liczba atoméw wegla w czasteczce, wiec utwo-
rzone przez dekarboksylacje i pozostajace w bituminach weglowodory beda zawieraty
nieparzysta liczbe¢ atoméw wegla. Nienasycone kwasy ttuszczowe z wigksza liczba
wiazan podwdjnych w warunkach anaerobowych polimeryzuja, tworzac trwate pota-
czenia, z ktérych czes¢ ma juz charakter hydroaromatyczny i aromatyczny. Kwas
linolowy, zawierajacy dwa izolowane wigzania podwdjne, polimeryzujac, tworzy
dimer, z ktérego moze si¢ wytworzy¢ bezwodnik badz po dekarboksylacji odpowiedni
weglowodér hydroaromatyczny [23]. Utworzony trimer natomiast, polimeryzujac



24 Woski naturalne, surowy wosk montanowy i jego przeréb

z nowymi czastkami nienasyconego kwasu i wiazac poprzez bezwodniki kilka nasyco-
nych badzZ nienasyconych kwaséw, moze utworzy¢ substancje o budowie odpowiadaja-
cej huminom [24]. Tworza si¢ uklady pierscieniowe, trudno rozpuszczalne badz catko-
wicie nierozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych, a wigc nie wchodzace
w sktad bituminéw. Na rysunku 5 podano schemat polimeryzacji kwasu linolowego.

CH;—(CH,),—CH=CH—CH,—CH=CH— (CH,),—COOH
+
CH;—(CH,),—CH=CH—CH,—CH=CH— (CH,),—COOH

CH,
PR
CH;-(CH,),—CH—HC CH—CH—(CH,),—COOH

_— |

CHy-(CH,),—CH —HC__CH—CH—(CH,),—COOH

CH
— ZCy

<, —Ho

CHy (CH2)4—(|?H —HC CH— CH—(CH,),—CH,
CHy- (CH,),—CH —HC__CH—CH—(CH,);—CH,

2

CH,
CH,
P
CHy- (CH2)4—(|ZH —H(lj CH— (le—(CH2)7—QOO
CH;-(CH,),—CH —H c\/éH —CH—(CH,),— €0
CH,
!
CH
P
RCH— CH—CH/~HC CH—CH,—CH=CH—R' R' = CH,— (CH,) -
R—HC _CH—R . R =— (CH,),—COOH
CH trimer

|
CH;,—CH=CH—R '
Rys. 5. Schemat polimeryzacji kwasu linolowego

Jeszcze bardziej reaktywne sa kwasy tluszczowe z trzema sprzezonymi wigzania-
mi podwdéjnymi (wystgpuja w olejach schnacych — tungowym, Inianym), ktére sg
zdolne samoistnie tworzy¢ cykliczne dieny, a w reakcji przegrupowania wodoru
— aromatyczne i polimetylenowe pierscienie. Zdolnos¢ reakcyjna kwaséw ttuszczo-
wych si¢ zmniejsza w szeregu: kwasy tluszczowe nienasycone — kwasy ttuszczowe
nasycone o rozgatezionym tancuchu weglowym — kwasy ttuszczowe nasycone o tan-



6. Pramateria bituminéw kopalnych paliw statych 25

cuchu prostym. Kwasy ttuszczowe zawierajace od 14 do 19 atoméw w tancuchu we-
glowym w procesie diagenezy ulegaja szescio- do siedmiokrotnie szybszemu rozkta-
dowi niz kwasy dtugotancuchowe C,;—Cs4 [25].

6.2. Woski roslinne

Podstawowymi sktadnikami woskéw roslinnych (por. rozdz. 3) sq przede wszyst-
kim estry kwaséw woskowych z wyzszymi alkoholami, wolne kwasy woskowe oraz
wyzsze weglowodory alifatyczne. Poszczegdlne woski roslinne, podobnie jak zalicza-
ny do nich wosk torfowy i surowy wosk montanowy, r6znia si¢ liczba i roztozeniem
tancuchéw weglowych wystepujacych w nich kwaséw, alkoholi i weglowodoréw.

Poniewaz w literaturze czgsto podaje si¢ jedynie nazwy zwyczajowe kwaséw i al-
koholi woskowych, wiec wydaje si¢ celowe, aby dla zwigzkéw wystepujacych w wo-
skach w wigkszej ilosci poda¢ zaré6wno wzory, jak i stosowane nazwy. Do takich
zwigzkéw naleza:

® CH;3(CH,);sCOOH - kwas arachidowy, ejkozanowy, nonadekanokarboksylowy-1
(G,

¢ CH3(CH;),0COOH - kwas behenowy, dokozanowy, henejkozanokarboksylowy-1
(Co),

¢ CH;3(CH,),,COOH - kwas lignocerynowy, tetrakozanowy, triakozanokarboksy-
lowy-1 (Cas),

¢ CH;3(CH,),4COOH - kwas cerotynowy, heksakozanowy, pentakozanokarboksy-
lowy-1 (Cy),

¢ CH;(CH,),sCOOH - kwas montanowy, oktakozanowy, heptakozanokarboksylo-
wy-1 (Cys), (dawniej przypisywano mu wzor CHssCOOH),

® CH;(CH,),sCOOH - kwas melisowy lub melisynowy, triakontanowy, nonakoza-
nokarboksylowy-1 (C;p). Dawniej kwasowi o tej nazwie kwasu przypisywano wzor
C30Hg,COOH, kwas o podanym wzorze nazwano natomiast mirycylowym,

® CH;(CH,);COOH - kwas lakcerowy, dotriakontanowy, hentriakontanokarboksy-
lowy—l (C32).

Podobna jest nomenklatura alkoholi woskowych:

¢ CH;(CH,),4CH,OH - alkohol cerylowy, n-heksakozylowy, heksakozanol-1,

¢ CH;(CH,;),sCH,0OH - alkohol mirycylowy lub melisynowy (alkoholowi o tej na-
zwie wczesniej przypisywano wzor C; Hg;OH),

¢ CH;(CH,);CH,OH - alkohol lakcerowy, n-dotriakontylowy, dotriakontanol-1.

Ze wzgledu na brak jednoznacznosci w nazwach zwyczajowych kwaséw i alkoho-
li woskowych sa one coraz rzadziej uzywane w publikowanych pracach badawczych.

Pramateria surowego wosku torfowego, a takze montanowego, byty woski, tlusz-
cze 1 zywice zawarte w roslinach przed procesem ich utorfienia i diagenezy. Woski
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jako najbardziej odporne zachowaly si¢ w torfie i weglu brunatnym, ulegajac jedynie
nieznacznym przemianom. Wegle brunatne bitumiczne z duza zawartoscia sklado-
wych woskowych w ekstrakcie sa wykorzystywane w skali przemystowej do otrzy-
mywania surowego wosku montanowego.

Dla poréwnania dla kilku najbardziej znanych woskéw roslinnych oraz surowego
wosku montanowego podano jakosciowy i ilosciowy skiad wydzielonych z nich kwa-
sow woskowych, alkoholi i weglowodoréw. W tabeli 1 zestawiono najwazniejsze
liczby charakterystyczne dla wosku karnauba, kandelilla, retamo oraz surowego wo-
sku montanowego. Wyniki identyfikacji tych najwazniejszych grup zwiazkéw, prze-
prowadzone metoda chromatografii gazowej, pokazano na rys. 68 [6, 7].

Surowy wosk montanowy pod wzgledem wartosci liczb charakterystycznych mie-
$ci si¢ w grupie woskéw roslinnych, a ze wzgledu na wysoka temperature krzepnigcia
najbardziej upodabnia si¢ do wosku karnauba (tabela 1).

Tabela 1. Liczby charakterystyczne wybranych woskéw roslinnych oraz surowego wosku montanowego

Liczba Temperatura
Nazwa wosku kwasowa zmydlenia hvdroksvlows jodowa krzepnigcia
[mg KOH/g] | [mg KOH/g] [ "% | [mg Jo/g] [°C]
Wosk karnauba 4-10 84-88 43-52 7-15 78-82
Wosk kandelilla (a) 20 58 33 38 65
Wosk kandelilla (b) 12-22 43-65 - - 68,5-72,5"
Wosk retamo (a) 43-44 81-103 11-22 5-10 69,5-70,2
Wosk Reztatmo cera ekstra a3 31 17 5 69.5
clara (b)
Surowy wosk montanowy 25-35 72-78 30-36 28-36 77-78,5

! Temperatura topnienia.
2 Dane wedhug specyfikacji dostawcéw meksykanskich.

W omawianych woskach naturalnych rozktad dtugosci tancuchéw weglowych
kwaséw woskowych jest bardzo zréznicowany. Pewne podobienstwo istnieje migdzy
woskami retamo i kandelilla oraz woskiem karnauba i surowym woskiem montano-
wym. W pierwszym wypadku fancuchy weglowe mieszcza si¢ w granicach C,4—Cay,
a kwasy Cp—Csy stanowia ok. 93%. Maksimum zawartosci przypada na kwas Cj,
ktéry z kolejnym przedstawicielem, Cs,, stanowia w wosku retamo ok. 65% zawarto-
$ci, a w wosku kandelilla — ok. 55%. W wosku karnauba i surowym wosku montano-
wym rozklad dtugosci tancuchéw weglowych kwaséw woskowych wykazuje dosé
znaczne podobienstwo. Podstawowymi sktadnikami wosku karnauba sa kolejne kwasy
o parzystej liczbie atoméw wegla od Cyy do C;p, wosku montanowego za§ kwasy od
C,4 do Cs,. Kwasy wosku montanowego w poréwnaniu z woskiem karnauba zawierajg
dtuzsze tancuchy weglowe i w wosku montanowym praktycznie nie wystepuja kwasy
tluszczowe Cig 1 Cys.
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Rys. 6. Zawartos$¢ kwaséw woskowych (catkowita) w woskach naturalnych: a) wosk karnauba,
b) wosk kandelilla, c) wosk retamo cera extra clara, d) surowy wosk montanowy
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Rys. 7. Zawartos¢i alkoholi woskowych w woskach naturalnych: a) wosk karnauba,
b) wosk kandelilla, ¢) wosk retamo cera extra clara, d) surowy wosk montanowy




6. Pramateria bituminoéw kopalnych paliw statych 29

a) H b)
' 0
T 20% 9,3 A% 80,0
4 15% 1+ 15%
i
4 10% + 10%
]
4 5% + 5%
.1 e
Cw Czo Cae C10 C20 CBO
¢ d)
’ I
327
- 20% - 20
- 409 348 %
+ 15% + 15%
+ 10% + 10%
4 59 + 5% g
nnﬂﬂﬂﬂﬂﬂ LA | 1N
Cm CZO C&D C10 CQQ C&D

Rys. 8. Zawarto$¢ weglowodoréw w woskach naturalnych: a) wosk karnauba, b) wosk kandelilla,
¢) wosk retamo cera extra clara, d) surowy wosk montanowy

Istnieje réwniez podobienstwo w sktadzie alkoholi woskéw retamo i kandelilla.
Ich tancuchy weglowe sa zawarte w granicach Cy—Cs4, gtéwnie sg to alkohole wo-
skowe Cys—Cs4. Podobnie jak w kwasach przewaza alkohol zawierajacy 30 atoméw
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wegla w czasteczce; stanowi on az 65% wosku retamo i ok. 60% wosku kandelilla bez
uwzglednienia sktadnika C;; pochodzacego ze sktadowych zywicznych od alkoholu
terpenowego [7]. W rozktadzie zawartosci alkoholi w woskach karnauba i montano-
wym réznice sa juz znaczniejsze. W wosku karnauba w najwigkszych ilosci wystepuje
alkohol Cj, (ok. 66%), a razem z Cyq 1 C34 stanowiag one az 90% wszystkich alkoholi
woskowych. Bardziej rozszerzony i splaszczony jest rozktad alkoholi woskowych
w wosku montanowym. Maksimum zawartosci przypada na alkohol Cy, ktéry wraz
z najblizszymi skladem alkoholami o parzystej liczbie atoméw wegla w czasteczce
— Cye1 C59 — stanowi tylko 54%.

Weglowodory woskéw naturalnych charakteryzuja si¢ nieparzysta liczba atoméw
wegla w czasteczce z maksimum zawartos$ci przypadajacym zazwyczaj na Cs;iHg,.
W wosku retamo weglowodér ten stanowi tylko 34,8% zawartych w nim wegglowodo-
réw, bedac drugim jego sktadnikiem pod wzgledem zawartosci (po CooHgg, 40,9%).
W wosku kandelilla weglowodér C; Hgy stanowi az 80% tej grupy zwiazkéw, a sktad
pozostatych miesci si¢ w waskim przedziale odpowiadajacym jego najblizszym homo-
logom. Grupa weglowodoréw z wosku karnauba i surowego wosku montanowego ma
bardziej zréznicowana dlugos¢ tancuchéw weglowych, ale przewaza w nich réwniez
weglowodér Cs Hgy (29,3% oraz 32,7%).

Wtasciwosci woskéw naturalnych zaleza nie tylko od zawartosci substancji wo-
skowych, zywicznych i asfaltowych, lecz takze od rodzaju i ilosci innych grup zwiaz-
kéw, ktére moga zawieraC. Poszczegdlne partie kazdego wosku moga si¢ znacznie
r6zni¢ migdzy soba. Wprowadzenie nowych sposobéw rozdzialu woskéw naturalnych
na sktadniki grupowe, grupy zwiazkéw i zastosowanie wspoétczesnych metod analizy
instrumentalnej umozliwilo dokladniejsze poznanie ich budowy. Te zagadnienia, ze
szczegblnym uwzglednieniem surowego wosku montanowego i1 otrzymywanych
z niego poétsyntetycznych woské6w montanowych, zostana oméwione w kolejnych
rozdziatach ksiazki.

6.3. Zywice roslinne

Zywice naturalne sa wytwarzane przez tzw. komérki zywicorodne wielu roslin
i wystepuja w postaci roztworéw w olejkach eterycznych, zwanych balsamami. Bal-
samy drzew iglastych, nazywane popularnie zywica, stanowia roztwor sktadajacy sie
z okoto 70% kalafonii i 30% olejku terpenowego. Zywice w drzewach iglastych sa
rozmieszczone nieréwnomiernie — moga stanowi¢ od 0,8% do 25%. Najwiecej zywic
zawierajq korzenie i pien drzewa do 2 m nad ziemia, a w obrebie danego gatunku
drzewa starsze i rosnace w cieplejszym klimacie. W drzewach lisciastych zawartos¢
zywic z reguty nie przekracza 3% [23].
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Rozréznia si¢ zywice tworzace si¢ w roslinach w wyniku normalnych proceséw
fizjologicznych oraz zywice patologiczne, czyli wtérne, tworzace si¢ po zranieniu
miazgi twoérczej drzewa. Ta wtérna ptynna wydzielina po zetknigciu z powietrzem
twardnieje wskutek odparowania olejkéw eterycznych i zachodzacych reakcji polime-
ryzacji, kondensacji i czesciowego utleniania zawartych w niej zwiazkéw. Powstaje
plaster zalepiajacy uszkodzong czes$¢ drzewa. Takie zaggszczenia stwardniatych zywic
powstatych z roslinnosci dawnych okreséw, odporne na dziatanie bakterii, przetrwaty
do naszych czaséw. Spotyka si¢ je w postaci r6znej wielkosci konglomeratéw w we-
glach brunatnych jako tzw. retynity. Wystepuja réwniez w uformowanej postaci
w skatach osadowych jako kopale lub bursztyn. W starszych geologicznie zywicach
dojrzewanie w ciagu setek i tysigcy lat spowodowalo zmniejszenie rozpuszczalnosci
w rozpuszczalnikach organicznych, wzrost wytrzymatosci mechanicznej, twardosci
i odpornosci termicznej. Bursztyn pochodzacy z oligocenu doznat pod tym wzgledem
najgtebszych przeobrazef. Zywice pochodzenia roslinnego wystepuja réwniez w bi-
tuminach paliw statych. Zywica pochodzenia fizjologicznego, gtéwnie w mieszaninie
z substancjami woskowymi, po procesach utorfienia i diagenezy pozostaje stosunko-
wo réwnomiernie rozmieszczona w torfie czy weglu brunatnym. Z odpowiedniego
gatunku wegla brunatnego mozna wyekstrahowaé np. zywice montanowa lub surowy
wosk montanowy z mala zawartoscia sktadowych zywicznych.

Zywice naturalne maja bardziej ztozony sktad chemiczny niz woski. Wéréd wielu
grup zwigzkéw przewazaja substancje o szkielecie poliizoprenowym (CsHg),. Izopre-
noidy i ich pochodne stanowia grupe zwiazkéw wystepujacych czgsto w §wiecie ro-
$linnym. Do nich zalicza si¢ kauczuk, olejki eteryczne i zywice, a takze karotenoidy
i steroidy [26], ktérych czasteczki, o szkielecie weglowym hydrowanego cyklopenta-
nofenantrenu, sa zaliczane do grupy izoprenoidéw ze wzgledu na schemat ich biosyn-
tezy podobny do terpenéw. Terpeny, weglowodory o wzorze sumarycznym CjoHg,
wystepuja w zywicach pochodzacych z wielu gatunkéw drzew. W $swiecie roslinnym
terpeny o budowie alifatycznej sa spotykane stosunkowo rzadko, w przeciwienstwie
do cyklicznych terpenéw jedno- i dwupierscieniowych. W olejku terpenowym otrzy-
manym z zywicy sosny znajduje si¢ 60-70% o-pinenu, 6-8% [B-pinenu, 2% kamfenu,
2% mircenu, 10—18% A’-karenu, 3-4% limonenu i dwupentenu oraz 5-6% pozostato-
$ci [24]. Wzory strukturalne monoterpenéw wystepujacych najczesciej w zywicach
naturalnych pokazano narys. 9.

Poza monoterpenami wystepujacymi w lzejszych frakcjach zywicy wystepuja
w niej rowniez weglowodory o wiekszej masie czasteczkowej o wzorze sumarycznym
(CsHg),. Zwiazki o n = 3 nosza one nazwe seskwiterpenéw, o n = 4 diterpendéw, gdy
natomiast n = 6, méwimy o triterpenach. W zywicach naturalnych sq obecne pochod-
ne tlenowe tych weglowodoréw (alkohole, ketony, kwasy). Di- 1 triterpeny, a takze ich
pochodne tlenowe (terpenoidy) maja temperature wrzenia powyzej 300 °C i wchodza
w sktad nielotnej czesci zywic naturalnych (np. kalafonii), ktéra zawiera gtéwnie
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kwasy zywiczne o wzorze sumarycznym C;oH,yCOOH z jedng grupe karboksylowa

cbembr

a-pinen B-pinen kamfen A3-karen limonen

CH{—C =CH—CH2—CH2—(ﬁ —CH=CH,
CH, CH,

mircen

Rys. 9. Wzory monoterpenéw
wystepujacych w zywicach naturalnych

Na rysunkach 101 11 pokazano wzory strukturalne niektérych diterpenoidéw i tri-
terpenoidéw wystepujacych w zywicach naturalnych W geochemii bituminéw kau-
stobiolitéw przemianom di- i triterpenoidéw, a takze przemianom steroidéw przypisu-
je sie specjalne znaczenie.

CH; COOH COOH HOOC COOH
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kwas abietynowy kwas lewopimarowy kwas dekstrapimarowy ~kwas neoabietynowy
COOH COOH COOH
CH,
CH==CH,
kwas polustrowy kwas izodekstrapimarowy kwas dehydroabietynowy

Rys. 10. Wzory niektérych diterpenoidéw
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B-amiryna (C,,H,,OH)

H,C— C==CH,

kwas urosolowy (C,,H,;OHCOOH) lupeol  (C,,H,,OH)

Rys. 11. Wzory niektérych triterpenoidéw

Sterany i ich pochodne naleza do klasy zwiazkéw nazywanych steroidami,

o szkielecie weglowym hydrowanego cyklopentanofenantrenu. Na rysunku ponizej
podano oznaczenia pierscieni i numeracj¢ atoméw wegla.

Bardzo czgsto grupa R ma strukture podobna jak w cholesterolu:

21
CH’; 26
: /CH,
—CH—CH,—CH;—CH;—CH{

CH
20 22 23 24 25 5973
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W naturalnych steroidach pierscienie B i C oraz C i D sa zawsze potaczone
w sposéb trans, jedynie pierscienie A i B moga wystapi¢ w uktadach cis lub trans.
Steroidy pochodzenia roslinnego, tzw. fitosterany, wystepuja czgsto w postaci drugo-
rzedowych nasyconych i nienasyconych alkoholi (zwanych sterolami), zawierajacych
grupe hodroksylowa przy C;. W przyrodzie wystepuja w postaci wolnych alkoholi lub
estrow z wyzszymi kwasami ttuszczowymi. Sa to substancje krystaliczne, wydzielane
z czgsci niezmydlajacej si¢ ttuszczé4w, nierozpuszczalne w wodzie, lecz dobrze roz-
puszczalne w rozpuszczalnikach organicznych i z tego powodu przechodzace do bi-
tuminéw. Steroidy sgq zawarte w olejach roslinnych (0,13-0,55%), w drewnie sosny,
a takze czeSciach zywicznych bituminéw torfowych i bituminéw wegla brunatnego.
Wosk z kubanskiej trzciny cukrowej zawiera okoto 2,4% steroidéw; skladaja si¢ one
przede wszystkim z [-sitosteryny, stigmasteryny oraz kampesteryny. Ich wzory che-
miczne pokazano na rys. 12.

B-sitosteryna (CHs,0)

CH, CH

stigmasteryna (C,,H,40) ergosteryna  (C,H,,0)

Rys. 12. Wzory niektérych steroidéw

Wosk ten moze stanowi¢ zrédto otrzymywania steroidéw [27, 28]. Réwniez
w sktadzie standardowego niemieckiego surowego wosku montanowego, zawieraja-
cego 12,4% zywic, stwierdzono obecnos$¢ 0,10% optycznie czynnych steroidéw.
Z bilansu zawartosci steroidéw w drewnie, torfie i weglu brunatnym wynika ich nie-
trwato$§¢ w miarg zachodzacego procesu uweglenia materialu roslinnego. Zmniejsza-
nie si¢ ilosci steroiddw moze nastepowaé kosztem przeksztatcen w policykliczne
skondensowane we¢glowodory o coraz wigkszym stopniu aromatyzacji.
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Wpltyw na sktad chemiczny bituminéw kopalnych paliw statych maja réwniez
inne sktadniki roslin. Naleza do nich karotenoidy, zwiazki o barwie zéltej, ktére wy-
stepuja jako weglowodory Cs0Hse 1 ich tlenowe pochodne. Rozpowszechniony w przy-
rodzie jest B-karoten, stanowiacy sktadnik zielonych czesci roslin towarzyszacy chlo-
rofilowi:

CH, CH,
.C CH,

| |
H  CH, [ —CH=CHC=CH— | —CH=CH— [—CH=CCH=CH— | H
CH, H3C: j
B-karoten

Zielony barwnik roslin — chlorofil — sktada si¢ z niebieskozielonego chlorofilu a
i z6ttozielonego chlorofilu b w stosunku okoto 1: 3 [24]. Zwiazki te, o skomplikowa-
nej budowie, zawieraja magnez i wystepuja jako diestry z metanolem i fitolem. Fitol
to nienasycony alkohol alifatyczny z jednym podwdjnym wigzaniem o wzorze suma-
rycznym CyHy0O. Wzory chlorofilu a oraz fitolu pokazano na rysunku 13.

C, H,,O— =0 O—CHz

207739

reszta fitolu
H,C —?H— (CH);— (fH —(CH,),— ?H —(CH,), —? — CH—CH,0H
CH, CH, CH, CH,

fitol

Rys. 13. Struktura chlorofilu i wzér fitolu
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W geochemii kopalnych paliw stalych wazna role odgrywaja weglowodory: pri-
stan (2,6,10,14-tetrametylopentadekan, C oHy) oraz fitan (2,6,10,14-tetrametylohek-
sadekan, C,0Hy,). Przyjmuje sig, ze zwigzki te tworzg sie z fitolu. Sumaryczna zawar-
to$¢ izoprenoidéw, a zwlaszcza fitanu zmniejsza si¢ z wiekiem geologicznym i ze
wzrostem stopnia przeobrazenia materiatu roslinnego. Dla wegli brunatnych zawar-
to$¢ pristanu i fitanu jest podobna; ich stosunek miesci si¢ przewaznie w granicach od
1,0 do 1,6. W weglach kamiennych zawarto$¢ pristanu jest wieksza niz fitanu i ich
stosunek przyjmuje juz wieksze wartosci, np. 4,6 dla wegla gazowego [29].

Zywice naturalne zawieraja réwniez zwiazki o charakterze fenoli, np. mono- i di-
fenolowe pochodne alifatycznych weglowodoréw. W stosunkowo matych ilosciach
wystepuja glukozydy, estry i aldehydy aromatyczne, enzymy, ré6zne barwniki, ciala
gorzkie i biatka. Skiad chemiczny zywic naturalnych jest bardzo skomplikowany,
jednak w tej mieszaninie grup zwiazkéw charakterystyczne i podstawowe dla zywic
sa: wolne kwasy zywiczne i aromatyczne, alkohole zywiczne, estry kwaséw zywicz-
nych i aromatycznych z alkoholami zywicznymi oraz spolimeryzowane oksyterpeny,
stanowiace obojetne i niereaktywne sktadniki zywic.

Sktad zywic naturalnych tatwo ulega zmianom, zaréwno pod dzialaniem tlenu
(powietrza), jak i pod wplywem ogrzewania. Zachodzace przemiany powoduja po-
wstawanie uktadéw coraz bardziej stabilnych.



7. Przemiany ttuszczow, woskow
i zywic w stadiach tworzenia sie
torfu i wegla brunatnego

W procesie formowania si¢ torfu i wegli brunatnych specjalne znaczenie ma two-
rzenie si¢ z materiatu roslinnego substancji huminowych, a przede wszystkim kwaséw
huminowych o bardzo ztozonej strukturze. Humifikacja organicznych substancji resz-
tek roslinnych moze by¢ przedstawiona jako reakcja biokatalityczna destrukcji sub-
stancji wyjsciowych i wtérnych reakcji syntezy. Wydzielanie gazowych i rozpusz-
czalnych w wodzie maloczasteczkowych produktéw destrukcji, zawierajacych
gtéwnie tlen i woddr, powoduje wzbogacanie si¢ masy organicznej w pierwiastek C
w postaci polaczen aromatycznych (substancji huminowych). Po pokryciu torfu war-
stwa materialu mineralnego w stadiach tworzenia si¢ wegla brunatnego i dalszych,
pod wplywem podwyzszonej temperatury i ci$nienia, warunki przemian organicznej
masy torfu zmieniaja si¢ z chemicznie destruktujacych na przeciwne. Teoria powsta-
wania z16z réznych rodzajéw torfu i wegli huminowych oraz skladu i struktury po-
szczeg6lnych paliw statych i ich odmian petrograficznych stanowi obszerna dziedzing
nauki, wykraczajaca poza temat tej ksiazki.

Thuszcze, woski i zywice, zawarte w roslinach w stosunkowo niewielkich ilo-
Sciach, w procesach tworzenia si¢ torfu i wegla brunatnego ulegaja réwniez wigkszym
lub mniejszym przemianom. Stanowig one pramateri¢ bituminéw, ktérych jakosciowy
i ilosciowy sktad zalezy od wyjsciowego materiatu roslinnego, dziatania takich czyn-
nikéw, jak srodowisko, bakterie, grzyby i czas w stadiach utorfienia i diagenezy oraz
odpornosci sktadnikéw bituminotwérczych. Zaréwno geochemicy, jak i chemicy we-
glowi szukajaq prawidtowosci w przemianach ttuszczéw, woskéw i1 zywic oraz po-
szczegb6lnych ich sktadnikéw w procesach uweglenia materiatu roslinnego. Doktad-
niejsze poznanie skladu bituminéw torfowych i bituminéw wegla brunatnego
powinno umozliwi¢ okreslenie kierunku przeksztatcen, jakim ulegaly ttuszcze, woski
i zywice w procesie utorfienia i w stadium tworzenia si¢ wegla brunatnego.
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Bituminy torfowe, a zwlaszcza surowy wosk torfowy, w przeciwienstwie do bi-
tuminéw z wegla brunatnego nie sa otrzymywane i przerabiane w skali przemystowe;j.
Ich przydatnos¢ do ekstrakcji zalezy bowiem od wydajnosci uzyskiwanych bituminéw
oraz zawarto$ci cennych sktadowych woskowych. Znaczenie poznawcze maja badania
sktadu chemicznego bituminéw torfowych i ich powiazania z przemianami skladni-
kéw bituminotwdérczych w procesie utorfienia roslin.

Przeprowadzono badania modelowe sktadu niektérych roslin btotnych w procesie
ich rozktadu [29]. Rosliny te, umieszczone w torfogennych warstwach w warunkach
aerobowych, zostaly poddane dziataniu mikroorganizméw przez 3,5-21 miesigcy.
W czasie rozktadu materiatu roslinnego zauwazono najpierw regularne zmniejszenie
zawartosci bituminéw (ekstraktu benzenowego). Ekstrakt benzenowy wyjsciowych ro-
Slin (lisci bagniska, paproci, igiet sosny) zawiera bowiem znaczna ilo$¢ chlorofilu, ktéry
wczesniej niz inne sktadniki bituminéw ulega biochemicznemu rozktadowi. Powoduje
to, ze ilo$¢ uzyskiwanego ekstraktu si¢ zmniejsza. Z postgpujacym procesem tworzenia
si¢ torfu w ekstraktach benzenowych zmniejsza si¢ liczba estrowa iréwnoczesnie
wzrasta liczba kwasowa. Swiadczy to o zachodzacych procesach hydrolitycznego
rozszczepienia estréw. Zauwazono takze znaczny ubytek frakcji olejéw i asfaltenéw,
przechodzacych do bituminéw. Ubytek ten tlumaczy si¢ zaréwno biochemicznym
rozktadem, jak i procesami polimeryzacji i kondensacji, na ktére najmniej odporne sa
oleje roslinne, najbardziej zas$ — stabilne sktadniki woskowe. O zachodzacych procesach
polimeryzacyjnych $wiadcza réwniez liczby jodowe bituminéw wyekstrahowanych
benzenem malejace z postepujacym procesem rozktadu roslin. Do okreslenia przemian
thuszczéw 1 woskow roslinnych w procesie utorfienia potrzebne jest mozliwie doktadne
poznanie sktadu chemicznego woskéw wystepujacych w bituminach torfowych.

Do sktadnikéw woskowych bituminéw torfowych naleza przede wszystkim wolne
kwasy 1 estry, stanowiace 80,7%. W ich sktadzie stwierdzono 27,8% nasyconych
kwaséw ttuszczowych, w tym 24,2% kwaséw o prostym tancuchu weglowym i 3,.6%
kwaséw o tancuchu rozgatezionym [30, 31]. Kwasy te charakteryzuja si¢ znacznymi
réznicami w dlugosci tancucha weglowego (od C4 do Cyg), przy czym giéwnie sa to
kwasy zawierajace parzysta liczbe atoméw wegla w czasteczce — od Ci¢ do C,4 oraz
C,s. Nienasycone kwasy ttuszczowe, np. kwas oleinowy, wystepuja w matej ilosci.

Alkohole zawarte w wosku torfowym to przede wszystkim alkohole alifatyczne
o normalnej budowie tancucha weglowego i parzystej liczbie atoméw wegla od Cy, do
Cs0. Najwigksza ilos¢ stanowia alkohole od Cyydo Co.

W skitadzie chemicznym kwaséw i alkoholi zawartych w wosku torfowym i ro-
Slinnym wosku karnauba istnieja znaczne podobienstwa, ale réwniez sa i réznice.
W kwasach woskowych obu woskéw w maksymalnej ilosci wystepuje kwas lignoce-
rynowy (C,y) oraz w duzej ilosci kwasy Cyg, Cxo1 Cp6. W wosku torfowym w wiekszej
ilosci znajduja si¢ nizsze kwasy oraz kwasy tluszczowe z tancuchem weglowym za-
wierajacym mniej niz 12 atoméw wegla. Wosk karnauba zawiera natomiast wigcej
wyzszych kwaséw woskowych od C,g do Csy, kwas montanowy (Cyg) za$ jest drugim
pod wzgledem ilosci sktadnikiem tej grupy zwiazkéw.
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Podobne réznice wystgpuja w zawartosci alkoholi woskowych. W obu woskach
sg to alkohole o parzystej liczbie atoméw wegla. W wosku torfowym przewazaja al-
kohole o krétszych tancuchach (Cy ), a w wosku karnauba — alkohole wyzsze
(Cs034). Szereg homologiczny alkoholi w wosku torfowym rozpoczyna si¢ od C,
w wosku karnauba od C,.

Sktad grupowy i chemiczny bituminéw z wegli brunatnych bogatych w substancje
woskowe wykazuje znaczne podobienstwa do woskéw roslinnych. W rozdziale 5.2
podano jakosciowy i ilosciowy sklad chemiczny kilku woskéw naturalnych i wosku
montanowego. Poréwnanie sktadu grupowego surowego wosku Romonta ze sktadem
woskow roslinnych otrzymywanych w Ameryce Poludniowej z lisci palm karnauba
czy ouricuri z uwzglednieniem grup zwigzkéw wystepujacych w ich sktadowych wo-
skowych podano w tabeli 2 [32].

Tabela 2. Sktad surowego wosku Romonta oraz woskéw karnauba i ouricuri

Sklad Surowy wosk Wf)sk. Wosk
Romonta ouricuri karnauba
Substancje woskowe, w tym: 83 85 96
estry 57 64 85
kwasy (wolne) 22 14 4
alkohole (wolne), ketony, laktony i weglowodory 4 7 7
Substancje zywiczne 13 15 4
Substancje asfaltowe 4 0 0

Poszczegblne woski roslinne i surowy wosk montanowy wykazuja réznice w za-
wartosci substancji woskowych, zywicznych i asfaltowych. Ich sktadniki woskowe
charakteryzuja si¢ r6znq iloscia podstawowego skladnika — estréw, ale takze alkoholi
i wyzszych weglowodoréw alifatycznych. Woski naturalne charakteryzuja si¢ ponadto
odmiennym rozktadem dlugosci tancuchéw weglowych kwaséw woskowych, alkoholi
i weglowodoréw. Przeprowadzone badania potwierdzaja duza odpornos¢ znajduja-
cych si¢ w roslinach substancji woskowych na proces utorfienia i diagenezy, a réznice
w skladzie chemicznym moga by¢ zwiazane z odmiennym materialem roslinnym
i sposobem otrzymywania woskow.

Sktadniki zywiczne bituminéw torfowych i bituminéw wegla brunatnego sa pro-
duktami przemian, jakim ulegly zywice roslinne pochodzenia fizjologicznego w pro-
cesie utorfienia i diagenezy. Ze wzgledu na skomplikowany sktad chemiczny zywic
roslinnych i na réznice odpornosci zawartych w nich zwiazkéw na dziatanie czynni-
kéw biochemicznych i geochemicznych mechanizmy ich transformacji zostaty wyja-
$nione tylko czesciowo. Dane o zachodzacych przemianach bardzo wzbogacity bada-
nia ekstraktéw z zachowanych pni sosnowych (karpiny) wydobywanych z réznych
glebokosci ztoza torfowego [33, 34]. Pnie takie sa spotykane na gltgbokosci do 68 m,
co przy przyjetym przyroscie torfowiska 1 mm/rok wiek ich szacuje si¢ na 6000-8000
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lat. Réznice w sktadzie wyekstrahowanych zywic pozwolity okresli¢ kolejnos¢ zacho-
dzacych w nich przemian. Najpierw nastgpuje utrata sktadnikéw lotnych z utworze-
niem twardej pozostatosci sktadajacej si¢ w 85-95% z kwaséw zywicznych pierwotnych
— kwasu neoabietynowego i lewopimarowego. Kwasy te w procesie izomeryzacji ulega-
ja przeksztalceniu w bardziej trwaty kwas abietynowy. Jego zawartos¢ rosnie, zywica
wydzielona z 50-letnich pni sosny wydobytych z torfowiska zawiera juz 60% kwasu
abietynowego 1 35% kwaséw zywicznych pierwotnych. Z uptywem czasu pierwotne
kwasy zywiczne w catosci izomeryzuja, a z powstajacego kwasu abietynowego w proce-
sach odwodornienia, redukcji i dekarboksylacji tworza si¢ weglowodory bedace po-
chodnymi perhydrofenantrenu i fenantrenu. Zywica z 500-letnich pni zawierala ponad
36% fichtelitu i ponad 17% retenu. Schemat przemiany kwasu abietynowego do weglo-
wodoréw pokazano na rysunku 14.

H,C__COOH
- co,
 —
H CH CH
/ 3 el ‘ el
CH, CH,
H,C.__COOH kwas tetrahydroabietynowy fichtelit
H, CH<CH3
kwas abietynowy CHy
H,C._COOH CH,
| - QT
- CH,
H CH ‘ CH
’ cH{ } CH< 3
CH, CH,
kwas dehydroabietynowy reten

Rys. 14. Schemat przemiany kwasu abietynowego do weglowodoréw

Z. gtebokoscia zalegania pni w torfowisku, a wigc z uptywem czasu, w wydzielo-
nej zywicy zwieksza si¢ zawartos¢ fichtelitu i retenu, zmniejsza si¢ za$ kwaséw zy-
wicznych. Zawarte w roslinach triterpenoidy w okresie tworzenia sie torfu ulegaja
jedynie nieznacznym przemianom. Obecnos$¢ p-cymenu i p-mentanu w pniach star-
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szych niz 500 lat sosen przypisuje si¢ procesom dehydrogenizacyjno-hodrogeniza-
cyjnym, jakim mégt ulec o-pinen (rys. 15).

Pl

CH3 H,C—CH—CH, H,C—CH—CH, H,C—CH—CH;
@ terpmen p-menten p-mentan
o-pinen N
(R= H,C—C—CH;) "o Hs
B
I H,C—CH—CH, H,C—CH—CH,
CH CH
terpinol terpinen p-cymen

Rys. 15. Przemiany o-pinenu do p-mentanu i p-cymenu

Poza weglowodorami nasyconymi o normalnym i rozgatezionym tancuchu we-
glowym w czesci zywicznej ekstraktu torfowego zidentyfikowano 4,4% weglowodo-
réw nienasyconych. Sa to przede wszystkim pentacykliczne weglowodory CsoHsg
o jednym wiazaniu podwdjnym w pierscieniu lub w tancuchu bocznym [33]. Z cy-
klicznych weglowodoréw stwierdzono obecno$¢ perylenu i sladowe ilosci benzopire-
nu. W bituminach torfowych i bituminach wegla brunatnego charakterystyczne jest
zmniejszenie zawartosci steroidéw. W procesie tworzenia si¢ torfu ilo$¢ steroidéw sig
zmniejsza najpierw powoli, by w okresie tworzenia si¢ wegla brunatnego ulec znacz-
nemu przyspieszeniu. W procesie diagenezy nastgpuje intensywne przeksztalcanie si¢
steroidéw w policykliczne skondensowane weglowodory, tak ze w ekstraktach wegli
kamiennych juz nie wystepuja. Niektore zwiazki zawarte w czesci zywicznej bitumi-
néw torfowych pokazano na rysunku 16.

W stadium tworzenia si¢ wegla brunatnego sktad chemiczny zywic nadal sig
zmienia. Sktadniki zywiczne wigkszosci bituminéw wegla brunatnego nosza nazwe
zywicy montanowej. Klasyczne metody rozdziatu i analizy sktadnikéw skomplikowa-
nej mieszaniny, jaka stanowi zZywica montanowa, nie zawsze umozliwiaty identyfika-
cje zawartych w niej zwiazkéw. Zadowalano si¢ zazwyczaj sumarycznym wzorem
i okresleniem wiasciwosci. W latach 1960-1980, gdy do analizy bituminéw z wegla
brunatnego, w tym takze i zywicy montanowej, wprowadzono metody chromatogra-
ficzne i1 spektroskopowe, zidentyfikowano wiele nowych zwiazkéw. Takie komplek-
sowe badania wykonano przede wszystkim w bylej Czechostowacji, NRD i ZSRR.
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Blizsze dane o zastosowanych metodach i wynikach tych badan byty juz przedstawia-
ne w opublikowanej w 1988 r. monografii [1].

COOH
é% on,
CH{ HO
CH,

kwas abietynowy fridelin fridelanol
Hi
H OH
amyryna tarakserol tarakseron betulina

CH, i.ﬂ CH,
cul cul

CH, CH,

fichtelit reten perylen

Rys. 16. Zwiazki zawarte w czg¢sci zywicznej bitumindéw torfowych

Zwiazki wyizolowane z zywicy montanowej naleza do grupy diterpenoidéw i tri-
terpenoidéw oraz do skondensowanych policyklicznych weglowodoréw o wigkszym
juz stopniu aromatyzacji. Niektére zwiazki wydzielone z czgsci zywicznej bituminéw
wegla brunatnego i schemat aromatyzacji weglowodoréw policyklicznych przedsta-
wiono na rysunkach 171 18 [34].

Mozliwos¢ tworzenia si¢ policyklicznych aromatéw ze zwiazkéw zawartych
w zZywicy montanowej zostata potwierdzona w badaniach laboratoryjnych. Reakcje te
zachodza w temperaturze okoto 500 °C. W procesach tworzenia si¢ torfu i wegla bru-
natnego tak wysoka temperatura nie wystepuje, na co wskazuje obecnos¢ w sktadzie
zywicy montanowej zwigzkéw labilnych, ktére w podwyzszonej temperaturze tatwo
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1,2,3,4,4a,5,6,14-oktahydro-
-2,2,4a,9-tetrametylopicen

1,2,3,4-tetrahydro- 1,2,3,4-tetrahydro-
-2,2,9-trimetylopicen -1,2,9-trimetylopicen

czgsciowo zaromatyzowane zwigzki typu allobetuliny

1,2,9-trimetylopicen

Rys. 17. Zwiazki zawarte w czg¢sci zywicznej bituminéw wegla brunatnego
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1,2,3,4,4a,5,6,14b-oktahydro- 1,2,3,4-tetrahydro-
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1,2,3,4-tetrahydro-
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Rys. 18. Schemat aromatyzacji skondensowanych weglowodoréw policyklicznych

ulegtyby przemianom. Niewykluczona jest mozliwos¢ obnizenia temperatury przeobrazen
sktadnikéw zywicy w obecnosci katalizatoréw, takie oddziatywanie chlorkéw niektérych
dwu- i tréjwartosciowych metali stwierdzono bowiem w odniesieniu do steroidéw.



8. Torf jako surowiec
do otrzymywania wosku

Mimo licznych badan nad doborem odpowiedniego surowca i rozpuszczalnika
ekstrakcja torfu w celu uzyskania surowego wosku torfowego nie znalazta zastosowa-
nia w skali przemystowej. W sktad bituminéw torfowych, takze bituminéw z wegla
brunatnego, wchodza dwa podstawowe sktadniki grupowe: substancje woskowe
i substancje zywiczne. Ich procentowe udziaty moga by¢ bardzo rézne. Wydajnosc
i sktad grupowy ekstraktu zaleza od pochodzenia torfu, zastosowanego rozpuszczalni-
ka i warunkéw procesu ekstrakcji. Znaczenie technologiczne maja wytacznie ekstrak-
ty bogate w sktadniki woskowe. Bituminy torfowe charakteryzuja si¢ stosunkowo
duza zawartoscia zywic (do 75%) i uzyskanie z nich frakcji woskowej nadajacej sig¢
do dalszej przerébki do pdtsyntetycznych woskéw torfowych jest trudne. Najbardziej
przydatne do tego celu okazaty sig¢ torfy wysokie, w ktérych zawarto$¢ bituminéw jest
znacznie wigksza niz w torfach niskich. Torf nadajacy si¢ do ekstrakcji sktadnikéw
woskowych powinien charakteryzowaé si¢ stopniem rozktadu wigkszym niz 35%,
zawartoscia popiotu nie przekraczajaca 8% 1 mniejsza niz 50% zawarto$¢ wody.
W technologii ekstrakcji takiego surowca uzyto benzyny jako rozpuszczalnika i zato-
zono wydajno$¢ ekstraktu przekraczajaca 5% w przeliczeniu na suchy torf [24]. Ben-
zyna jako rozpuszczalnik alifatyczny, mimo mniejszej wydajnosci ekstraktu niz
w przypadku zastosowania benzenu lub toluenu, daje produkt bogatszy w sktadniki
woskowe. W tabeli 3 podano dla przyktadu wydajnos¢ i charakterystyke surowego
wosku torfowego wyekstrahowanego benzyna BR-2 z torfu wysokiego o stopniu roz-
ktadu 45%.

Wiasciwosci i sktad ekstraktu zaleza réwniez od warunkéw wstepnej obrébki tor-
fu [35-37]. Wydajnos¢ ekstraktéw nawet z wybranych torféw jest z reguly mniejsza
niz z ekstrakcyjnego wegla brunatnego, a zawarto$¢ w nich zywic — wigksza. Z suro-
wego wosku torfowego, podobnie jak z surowego wosku montanowego, po procesach
odzywiczania, rafinacji i dalszych chemicznych modyfikacji mozna uzyska¢. Ekstrak-
cja torfu w celu otrzymywania woskéw w skali przemyslowej nie jest stosowana,
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w przeciwienstwie do ekonomicznie bardziej uzasadnionej ekstrakcji bitumicznych
wegli brunatnych.

Tabela 3. Charakterystyka surowego wosku torfowego (ekstrakt benzynowy)

Oznaczenie Wynik

Wydajnos¢ ekstraktu (% suchego torfu) 6,41%
Sktad grupowy

woski (cz¢s$¢ nierozpuszczalna w benzynie w temperaturze 0-5 °C) 61,4%

zywice (czgs¢ rozpuszczalna w benzynie w temperaturze 0-5 °C) 38,6%
Temperatura kroplenia (metoda Ubbelhoda) 71-73 °C
Liczby charakterystyczne

liczba kwasowa 44 mg KOH/g

liczba zmydlania 128 mg KOH/g

liczba estrowa (réznica 1. zmydlania i 1. kwasowej) 84 mg KOH/g

liczba jodowa 22 ¢J,/100 g
Analiza elementarna

zawartos¢ pierwiastka C 80,5%

zawartos¢ pierwiastka H 12,7%

zawarto$¢ pierwiastka O 5,9%

zawarto$¢ pierwiastka N 0,9%




9. Technologie otrzymywania
surowego wosku montanowego

Sktadnikami grupowymi bituminéw wegla brunatnego sa: woski, zywice 1 asfalt
montanowy, nazywany dawniej substancja ciemno zabarwiona. Oznaczenie sktadu
grupowego bituminéw opiera si¢ na umownych metodach ekstrakcyjnych. Przyjmuje
sig, ze zawartosci zywic odpowiada czgs$¢ bituminéw rozpuszczalna w 20 °C w aceto-
nie, zawartosci asfaltu montanowego za$ — cze$¢ nierozpuszczalna we wrzacym izo-
propanolu [39]. Podstawowymi sktadnikami bituminéw wegla brunatnego sa substan-
cje woskowe 1 zywiczne. Zawartos¢ sktadnikéw asfaltowych jest z reguly niewielka
i zalezy od rozpuszczalnika zastosowanego do ekstrakcji wegla. Udzialy procentowe
sktadnikéw grupowych moga by¢ bardzo rézne. Wartos¢ technologiczng maja tylko
ekstrakty bogate w substancje woskowe, zwane surowym woskiem montanowym.
Sktadniki woskowe, zywiczne i substancje ciemno zabarwione, zaréwno w statym, jak
i stopionym surowym wosku montanowym sa rozlozone réwnomiernie i stanowig
mieszaning homogeniczna. Czesci nierozpuszczalne we wrzacym izopropanolu, uwa-
zane za miare zawartosci asfaltu montanowego, stanowig produkt wzbogacony
w sktadniki o intensywnym ciemnym zabarwieniu. Zawieraja one réwniez niewielka
ilo§¢ woskéw 1 zywic. Czes$¢ ciemno zabarwionych zwigzkéw przechodzi réwniez do
roztworu izopropanolu. Dlatego w oznaczeniach sktadu grupowego surowego wosku
montanowego coraz czesciej zamiast zawartosci asfaltéw oraz substancji ciemno za-
barwionych podaje si¢ procentowa zawarto$¢ czesci nierozpuszczalnych we wrzacym
izopropanolu. Powinna by¢ ona jak najmniejsza, gdyz obecno$¢ tych substancji
w znacznym stopniu utrudnia proces rafinacji wosku ze wzgledu na zwigkszone zuzy-
cie odczynnikéw rafinacyjnych i duza lepkos¢ wosku. W tabeli 4 podano lepkosé
surowego wosku montanowego Romonta, wosku odzywiczonego oraz wosku po wy-
dzieleniu substancji asfaltowych [39].

Rozdziat czgsci nierozpuszczalnych we wrzacym izopropanolu na grupy zwiaz-
kéw i1 dalsza ich analiza sprawia trudnosci ze wzgledu na zwigkszona w nich obecnos¢
potaczen dwufunkcyjnych (oksykwaséw ttuszczowych, oksykwaséw zywicznych,
kwaséw dwukarboksylowych i in.). W trakcie oznaczen z tych niestabilnych zwiaz-
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kéw tworza si¢ produkty o duzej masie czasteczkowej, trudno rozpuszczalne i charak-
teryzujace si¢ wysoka temperaturg topnienia. Substancje asfaltowe stanowia grupe
sktadnikéw surowego wosku montanowego, ktérej sktad chemiczny jest najmniej
poznany. Zawieraja one najwigksza ilo$¢ siarki (do 4%) i popiotu (ok. 3%). Zawartos¢
siarki oraz mydet zelazowych oksy- i polioksykwaséw woskowych i zywicznych po-
woduje czarng barwe asfaltu montanowego. Z reakcji modelowych wiadomo, ze prawie
bialy techniczny kwas montanowy zawierajacy nawet znikomy procent siarki ogrzewany
w powietrzu w 110 °C w obecnosci $ladéw zelaza przeksztatca sie¢ w czarny produkt.
Doktadniejsze oméwienie warunkéw tworzenia si¢ i analizy sktadnikéw asfaltowych
zawartych w ekstraktach wegli brunatnych wykracza poza ramy tej ksiazki.

Tabela 4. Lepko$¢ surowego wosku montanowego przed wydzieleniem zywic
i substancji ciemno zabarwionych oraz po usuni¢ciu tych sktadnikéw

Rodzaj wosku Lepkos¢ (x107%) [m%s], 105 °C
Surowy wosk montanowy 65
Surowy wosk montanowy odzywiczony 52

Surowy wosk montanowy odzywiczony

po wydzieleniu substancji ciemno zabarwionych

Surowy wosk montanowy jest gléwnie produkowany w Niemczech przez firme
WIBRAG Romonta, Montanwerk Roblingen. W bylej NRD zaktad ten nosit nazwe
Braunkohlenkombinat ,,Gustav Sobottka” — Werk Amsdorf i produkowal okoto
35 000 Mg surowego wosku montanowego rocznie, co stanowito ok. 80% produkcji
Swiatowej. Produkt ten znany byt na $§wiecie jako wosk marki Riebeck, potem jako
wosk Romonta. Surowy wosk Romonta, uwazany za produkt standardowy, zawierat
11-15% zywic i 3-5% asfaltow.

Ze wzgledu na ciemnobrazowa barwe wosk Romonta nie zawsze w nadaje sie do
bezposredniego zastosowania. Okoto 60% tego wosku przerabia si¢ réznymi metoda-
mi rafinacji 1 dalszych modyfikacji (estryfikacja glikolami, dodatek emulgatoréw,
wapniowanie i in.). Otrzymuje si¢ wiele gatunkéw jasnych, péisyntetycznych woskéw
montanowych o réznych wlasciwosciach fizycznych i chemicznych, odpowiednich od
ich przysztego zastosowania. Metody rafinacji surowego wosku montanowego i mo-
dyfikacji uzyskanych rafinatéw przedstawiono w kolejnych rozdziatach ksiazki.
Otrzymywanie w skali przemystowej surowego wosku montanowego jest zwiazane
przede wszystkim z dostgpnoscia wegla brunatnego odpowiedniej jakosci.

Przemystowe metody ekstrakcji wegla brunatnego i dalszego przerobu surowego
wosku montanowego maja juz dluga histori¢. Pierwszy maly zaklad zostat urucho-
miony w 1900 r. przez firm¢ Schliemann u. Co. w Volpke. W latach 1905-1916 po-
wstato w Niemczech 8 kolejnych matych zaktadéw ekstrakcji o produkcji od 500 do
2000 t/rok [41]. Pierwszy wielkoprzemystowy zaklad zbudowano w 1922 r. w Ams-
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dorf koto Roblingen. Z powodu trudnosci gospodarczych lat dwudziestych, awarii
badz wyeksploatowania ztoza wegla ekstrakcyjnego wiekszo§¢ matych zaktadéw zo-
stata zamknigta. Pozostaly jedynie fabryki w Wansleben k. Roblingen (zamknigta
w 1960 r.), w Volpke (zajmujaca sie jedynie przerobem surowego wosku montanowe-
go) oraz wielkoprzemystowy zaktad w Amsdorf. Zapotrzebowanie na surowy wosk
montanowy wzrosto, gdy od 1927 r. do jego przerobu zamiast metody destylacyjne;j,
zastosowano bardziej zachowawcza rafinacj¢ kwasem chromowym i dalsza modyfi-
kacje rafinatéw. Otrzymywano w ten sposéb wiele gatunkéw cennych, jasnych i twar-
dych poéisyntetycznych woskéw estrowych [42]. Poza Niemcami stosunkowo mate
zaktady ekstrakcji wegla brunatnego otwarto w USA, na Ukrainie i w Czechach.
W latach 1950-1958 w Polsce istniat prowizoryczny Doswiadczalny Zaktad Ekstrak-
cji Wegla Brunatnego w Sieniawie Lubuskiej (produkcja 16 t/rok), ktéry zostat zam-
kniety ze wzgledéw ekonomicznych [1].

Ekstrakcyjne wegle brunatne wystepuja dos¢ rzadko. Dysponuja nimi Niemcy we
wschodniej czesci przedgérza Harcu, na zachéd od Laby. W poktadzie wegla brunatne-
go wegle ekstrakcyjne 1 wegle ubogie w bituminy wystepuja w postaci warstw jednej
nad druga lub polozonych obok siebie. Pasma wegla ekstrakcyjnego bogatego
w substancje woskowe maja jasniejsza barwe. Wykonuje sie ich analiz¢ i oznacza miej-
sca wystepowania. Koparka wybiera taki wegiel oddzielnie i jest on kierowany do za-
ktadu ekstrakcji. Dobry wegiel ekstrakcyjny powinien charakteryzowac si¢ przekracza-
jaca 8%zawartoscig bituminéw, w ktérych 75-80% stanowia sktadniki woskowe.

Doktadne dane o stosowanych technologiach procesu ekstrakcji wegla brunatnego
byly przedmiotem wielu publikacji [2, 18, 43]. Sa to zar6wno periodyczne, jak i cia-
gte metody otrzymywania surowego wosku montanowego. Kolejne fazy procesu eks-
trakcji w obu metodach sa podobne. Sktadaja si¢ one z przygotowania wegla o zato-
zonym uziarnieniu i wilgotno$ci, wtasciwego procesu ekstrakcji, oddestylowania
rozpuszczalnika z roztworu bituminéw, formowania gotowego produktu oraz usunig-
cia rozpuszczalnika z wegla poekstrakcyjnego. Do metod najczesciej stosowanych
w przemysle technologii ekstrakcji wegla brunatnego nalezy metoda periodyczna,
w ktérej uzywa sie czterokomorowych ekstraktoréw Heimanna oraz metoda ciagla
systemu Griesa, w ktérej ekstrakcji poddaje si¢ wegiel zaladowywany na tacki umo-
cowane na poruszajacej si¢ tasmie.

9.1. Periodyczna ekstrakcja wegla brunatnego
w ekstraktorach Heimanna

Periodyczna ekstrakcje wegla brunatnego w ekstraktorach Heimanna stosowano
przez wiele lat po II wojnie swiatowej w Amsdorf, najwigkszym na $wiecie zaktadzie
produkujacym standardowy surowy wosk montanowy Romonta.
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Mechaniczna przerébka wegla brunatnego przed procesem ekstrakcji, niezaleznie
od zastosowanej metody, jest w zasadzie taka sama. Dostarczony do zaktadu ekstrak-
cji bitumiczny wegiel brunatny zawiera ok. 50% wody i stanowi mieszaning ziaren
réznej wielkosci. Przygotowanie do procesu ekstrakcji obejmuje jego rozdrobnienie,
suszenie 1 odsianie pytu. Na przebieg procesu ekstrakcji ma bowiem wptyw zaréwno
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Rys. 19. Ekstraktor Heimanna: a) przekrdj podtuzny, b) widok z géry, c) widok z dotu
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zawartos¢ wilgoci w weglu, jak i jego uziarnienie. Wegiel jest podsuszany do zawar-
tosci wilgoci okoto 15%, uwazanej za optymalng. Pozadany jest mozliwie maly roz-
rzut wielkosci ziaren, poniewaz czas ekstrakcji ziaren duzych i matych jest rézny.
W duzych ekstraktorach o dziataniu periodycznym, do ktérych naleza ekstraktory
Heimanna, ziarna nie przekraczajace rozmiarami 0,5—1 mm utrudniaja przepltyw roz-
puszczalnika i dlatego musza by¢ oddzielone. Za gdérna granice wielkosci ziarna
przyjmuje si¢ 8—10 mm. Jezeli zaktad nie ma dodatkowej aparatury do ekstrakcji wy-
dzielonego podziarna (np. ekstraktoréw Griesa), to ta cze$¢ wegla, jako surowiec do
otrzymywania surowego wosku montanowego zostaje stracona. Schemat baterii eks-
traktoréw Heimanna pokazano na rysunku 19.

Bateria ekstraktor6w sktada si¢ z czterech jednakowych komér ekstrakcyjnych
w ksztalcie Scigtego stozka, umieszczonych we wspdlnej, cylindrycznej obudowie.
Dolna podstawa komory jest wigksza, co ulatwia wytadowanie wegla poekstrakcyjne-
go. Kazda z komér ekstrakcyjnych jest zamykana szczelnymi pokrywami od géry i od
dotu. W gérnej i dolnej czesci komér znajduja si¢ sita zapobiegajace porywaniu pytu
weglowego podczas ekstrakcji i przeparowywania wegla. Baterig ekstraktoréw ogrze-
wa sie posrednio, wprowadzajac do jej obudowy pary rozpuszczalnika pochodzace
z procesu oddestylowania i przeparowania bituminéw. Poprawia to gospodarke ciepl-
na zaktadu, a takze zwigksza szybkos¢ ekstrakcji dzigki wstepnemu podgrzaniu wegla.
Obieg rozpuszczalnika przez ekstraktor Heimanna polegal dawniej na lewarowaniu
roztworu, podobnie jak w laboratoryjnym aparacie Soxhleta. W nowszych aparatach
zastosowano przettaczanie rozpuszczalnika od dotu komory ekstrakcyjnej pod mak-
symalnym ci$nieniem na wlocie 0,2 MPa. Zwigkszylo to rozpuszczalnos$¢ bituminéw
ze stosunkowo nieznacznym pogorszeniem ich jakosci, spowodowanym wspodtekstra-
howaniem substancji niewoskowych. Po drugiej wojnie §wiatowej jako rozpuszczal-
nik stosowano najpierw mieszaning benzenu z alkoholami alifatycznymi, zapewniaja-
ca wprawdzie stosunkowo duza wydajno$¢ ekstraktu, lecz o gorszym sktadzie
grupowym. Konieczno$¢ stosowania dodatkowych urzadzen rektyfikacyjnych i zapo-
trzebowanie na ekstrakt o wigkszej zawartosci sktadnikéw woskowych spowodowaty,
ze do ekstrakcji zaczeto stosowa¢ sam benzol, a ostatnio — toluen. Swiezy wegiel jest
najpierw ekstrahowany rozpuszczalnikiem zawierajacym bituminy (rozpuszczalnik
ciemny), po czym dalsze ekstrahowanie prowadzi si¢ rozpuszczalnikiem jasnym (re-
generowany, uzupetniony swiezym). Ekstrakcji nie prowadzi si¢ w sposéb wyczerpu-
jacy, gdyz wymagatoby to znacznego przedluzenia jej czasu, a tym samym zmniejsza-
toby przepustowosé ekstraktorow. W weglu poekstrakcyjnym pozostaje okoto 2—3%
bituminéw resztkowych.

W ksiazce pominieto szczegbty procesu ekstrakcji wegla brunatnego prowadzo-
nego w ekstraktorach Heimanna, nie oméwiono takze operacji zwigzanych z destyla-
cyjnym odzyskiem rozpuszczalnika zawracanego do obiegu, przeparowaniem ekstrak-
tu i wegla poekstrakcyjnego, absorpcji 1 odzysku rozpuszczalnika z oddzielonych
warstw wodnych i przewodéw wentylacyjnych rozpuszczalnika i in. Mozna je znalez¢é
w kilku opracowaniach zbiorczych [2, 16, 18, 43]. Kolejno$¢ operacji i zuzycie su-
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rowcéw do otrzymania 1 tony surowego wosku montanowego podczas ekstrakcji we-
gla brunatnego benzolem w ekstraktorach Heimanna pokazano na rysunku 20.
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Rys. 20. Proces ekstrakcji w ekstraktorach Heimanna i zuzycie surowca do otrzymania 1 t surowego
wosku montanowego: 1 — wegiel rozdrobniony (po mokrym przygotowaniu), 2 — transporter, 3 — zbiornik,
4 — suszarka rurowa, 5 — transporter wegla wysuszonego, 6 — wentylator odpylajacy, 7 — sito bgbnowe,

8 — zsuwnia, 9 — transporter wegla przygotowanego do ekstrakcji, 10 — transporter odsianego pytu,

11 — zbiornik wegla przygotowanego do ekstrakcji, 12 — ekstraktory Heimanna, 13 — zbiornik wegla
wyekstrahowanego, 14 — transporter wegla wyekstrahowanego do kottowni, 15 — pompa, 16 — podgrzewacz
rozpuszczalnika jasnego, 17 — rozdzielacz rozpuszczalnika, 18 — wziernik (latarnia), 19 — destylator,

20 — pary rozpuszczalnika (ogrzewanie ekstraktoréw), 21 — chtodnice, 22 — rozdzielacz, 23 — zbiornik
rozpuszczalnika regenerowanego (jasnego), 24 — zbiornik rozpuszczalnika ciemnego (do ponownego obiegu
lub destylacji), 25 — pompa, 26 — podgrzewacz rozpuszczalnika ciemnego, 27 — rurociag odprowadzajacy
produkty przeparowania wegla wyekstrahowanego, 28 — oddzielacz pytu, 29 — chtodnica, 30 — kolumna
destylacyjna, 31 — chtodnica, 32 — rozdzielacz, 33 — zbiornik roztworu wodnego czgsci rozpuszczalnika,
34 — wymiennik ciepla, 35 — urzadzenie do formowania surowego wosku montanowego
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Stosowane w przemysle ekstrakcje periodyczne zaréwno w ekstraktorach
Heimanna, jak i ekstraktorach obrotowych Volkmara—Honiga (zaktad w Pile koto
Karlowych Waréw) nie sa juz eksploatowane. W Zaktadach w Amsdorf periodyczng
metode ekstrakcji wegla brunatnego zastapiono bardziej ekonomiczng i bezpieczniej-
sza metoda ciagla z uzyciem ekstraktoréw konstrukcji Griesa.

9.2. Ciggta ekstrakcja wegla brunatnego
w ekstraktorach Griesa

Po przygotowaniu wegla brunatnego do periodycznej ekstrakcji pozostaje niewy-
korzystane podziarno (ziarno ponizej 0,5 mm), stanowiace od 13 do 30% tego wegla.
Spalanie podziarna bylo marnotrawstwem tego surowca, bogatego w bituminy. Spo-
$réd zaprojektowanych aparatéw do ekstrakcji pytéw do produkcji surowego wosku
montanowego najlepszy okazat si¢ ekstraktor konstrukcji Griesa. Ekstrakcji poddaje
si¢ w nim wegiel brunatny o uziarnieniu 0,09-1 mm. Metode t¢ w literaturze niescisle
nazywa si¢ ekstrakcja pytéw, podczas gdy w brykietowniach wegla brunatnego za pyt
uwaza si¢ ziarno o wymiarach od 0 do 0,2 mm. Metode ciagla ekstrakcji wegla bru-
natnego z zastosowaniem ekstraktoréw Griesa poza zaktadem w Amsdorf wprowa-
dzono w Aleksandrii na Ukrainie (Semenovskii Zavod Gornogo Voska).

Schemat aparatu ekstrakcyjnego systemu Griesa pokazano na rysunku 21. Sklada si¢
on z wlasciwej komory ekstrakcyjnej i potozonej nizej komory przeparowania wyekstra-
howanego wegla. W komorze ekstrakcyjnej znajduje si¢ w ciagtym ruchu tasma z tacami,
na ktére jest zatadowywany wegiel. Tace te, o wymiarach 1x0,25x0,20 m, maja dna wy-
konane z dziurkowanej blachy, na ktérych sa umieszczone druciane sita o $rednicy oczek
0,3 mm. Ekstrakcji poddaje si¢ ziarno o srednicy do 1 mm, zawierajace ok. 75% frakcji
o $rednicy nie przekraczajacej 0,5 mm. Zawartos$¢ ziaren ponizej 0,088 mm nie moze prze-
kracza¢ 7-8%, gdyz utrudniaja one przeptyw rozpuszczalnika przez warstwe wegla znaj-
dujaca si¢ na tacach (20 cm). Wegiel przed zatadowaniem do tac zostaje wstgpnie pod-
grzany do 70 °C. Polepsza to jego zwilzalnos¢ i przepuszczalno$¢ rozpuszczalnika. Na
rysunku 22 pokazano obieg rozpuszczalnika w ekstraktorze Griesa.

Obieg rozpuszczalnika w ekstraktorze Griesa odbywa si¢ w przeciwpradzie. Za-
réwno rozpuszczalnik ciemny (pochodzacy z koncowego etapu ekstrakcji wegla), jak
i rozpuszczalnik jasny (regenerowany z uzupetnieniem swiezego) przed wprowadze-
niem do ekstraktora sa podgrzewane do 70 °C. Do zbiornika ekstraktu ciemnego dota-
cza si¢ ekstrakt z pierwszego zalania wegla rozpuszczalnikiem ciemnym, poniewaz
zawiera on czg$¢ najdrobniejszych ziaren pytu weglowego, ktére przeszty przez znaj-
dujace si¢ na dnie tacy sito 0,3 mm. Przez ponowne zawrdcenie do obiegu pyt ten
zostaje odfiltrowany na ekstrahowanej warstwie wegla. Po przejsciu przez oddzielacz
pylu ekstrakt ciemny z dalszych tac jest kierowany do destylatora. Oddestylowany
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Rys. 22. Obieg rozpuszczalnika w ekstraktorze Griesa: 1 — zbiornik ekstraktu ciemnego,
2, 2a — podgrzewacze, 3 — oddzielacz pytu, m;—m; — wanny ekstraktu

rozpuszczalnik wraca do obiegu, a pltynny surowy wosk montanowy poddaje si¢ for-
mowaniu. Cztery ostatnie tace przed zwrotem tasmy nie sa juz zraszane rozpuszczal-
nikiem, nastepuje w nich proces ociekania. W momencie zwrotnego ruchu tasmy wy-
ekstrahowany wegiel wypada i przechodzi do komory przeparowania, w ktorej
nastgpuje odpedzenie rozpuszczalnika z wegla poekstrakcyjnego przez ogrzewanie
dolnej czesci komory para posrednia, a takze przez doprowadzenie pary bezposred-
niej. Wegiel przesuwajacy sie za pomocq $limaka specjalnej konstrukcji jest jedno-
czes$nie podrzucany topatkami, co ulatwia jego przeparowania. Pozbawiony rozpusz-
czalnika wegiel poekstrakcyjny jest przesytany do kottowni. Pary rozpuszczalnika
i pary wodnej przez oddzielacz pytu sa odprowadzane do chtodnicy w celu odzysku
rozpuszczalnika, ktéry wraz z rozpuszczalnikiem oddestylowanym z roztworu bitumi-
néw i po uzupetnieniu strat $wiezym rozpuszczalnikiem wraca do obiegu jako roz-
puszczalnik jasny. Surowy wosk montanowy byl produkowany w postaci kostek
w ksztalcie scigtych ostrostupéw, a takze ptatkéw i drobnego granulatu. Doktadniej-
sze dane dotyczace otrzymywania surowego wosku montanowego z zastosowaniem
ekstraktor6w Griesa opublikowano w [1].

9.3. Pofaczenie procesu ekstrakcji wegli brunatnych
z czesciowym odzywiczeniem bituminow

O oplacalnej produkcji surowego wosku montanowego decyduja przede wszyst-
kim zasoby odpowiedniego wegla brunatnego. Poza iloscia uzyskiwanego ekstraktu
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podstawowymi kryteriami oceny przydatnosci wegla brunatnego do procesu rafinacji
i zastosowania w innych gateziach przemystu sa wlasciwosci fizykochemiczne suro-
wego wosku montanowego i jego sktad grupowy. Warunki te spetnia tylko niewiele
wegli brunatnych, w tym takze bogatych w bituminy. Sktad otrzymywanego ekstraktu
zalezy bowiem od rodzaju roslin okresu trzeciorzedowego, z ktérych utworzyt sie
dany wegiel. Tylko wéwczas, gdy w jego tworzeniu sie stosunkowo znaczny udziat
miaty rosliny zawierajace substancje woskowe, a w wyniku procesu uweglania nasta-
pito jeszcze dodatkowe ich wzbogacenie, powstaje wegiel ekstrakcyjny odpowiedni
do produkcji surowego wosku montanowego.

Typowe wegle brunatne ekstrakcyjne znajduja si¢ w Niemczech, na zachéd od
Laby, na potudniowo-wschodnim i pétnocno-wschodnim podgérzu Harzu. Do procesu
ekstrakcji wykorzystuje si¢ trzeciorzedowy wegiel brunatny pochodzenia autochto-
nicznego z Oberrdblingen, w pokladach ktérego juz dos¢ dawno znaleziono pasma
wegli bitumicznych bogatych w substancje woskowe. W zaktadach w Amsdorf ok.
90% wegli podawanych ekstrakcji stanowity wegle z kopalni Roblingen, a 10%
— z kopalni Nachterstedt. Przecietna zawarto$¢ bituminéw i ich sktad grupowy podano
w tabeli 5.

Tabela 5. Wydajnos¢ i sktad grupowy bituminéw wegli brunatnych
poddawanych w Niemczech procesowi ekstrakcji

Wegiel Wegiel

Nazwa oznaczenia .
z Roblingen z Nachterstedt

Wydajnos¢ bituminéw B, %

(ekstraktu benzenowego w aparacie Graefego) H-13 13-15
Sktad grupowy bituminéw
zywice (czgsci rozpuszczalne w acetonie) 12-15 11-13
asfalty (czesci nierozpuszczalne we wrzacym izopropanolu) 2-4 2-4
woski 81-86 83-87

Wazniejsze grupy zwiazkéw w wosku Romonta sg nastgpujace:

® 20% sktadnikéw kwasnych:

— 12% kwasy monokarbonowe,

—6,5% acylowane hydroksykwasy z kwasami woskowymi,

—1,5% poétestry z kwasami dikarbonowymi,

® 66% sktadnikéw neutralnych:

—35% estry kwaséw monokarbonowych,

— 18% estry alkoholi woskowych z hydroksykwasami,

— 11% estry dioli z kwasami dikarbonowymi,

— 2% weglowodory.

Liczba kwasowa wosku Romonta wynosi 29+ 5mg KOH/g, liczba zmydlania
98 + 8 mg KOH/g, a punkt kroplenia wedtug Ubbelhode od 80 do 84 °C [44].
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Ekstrakty z wigkszosci czeskich, amerykanskich, rosyjskich i innych zagranicz-
nych bitumicznych wegli brunatnych zawieraja z reguly o wiele wigcej substancji
zywicznych, a czasami i asfaltowych. Ogranicza to mozliwo$¢ ich praktycznego wy-
korzystania. Zbyt mata zawarto$¢ sktadnikéw woskowych dyskwalifikuje je jako su-
rowiec do otrzymywania np. jasnych pétsyntetycznych woskéw montanowych.

W zalezno$ci od pochodzenia bituminy z polskich wegli brunatnych zawieraja
21-70% zywic i 0,3-16% asfaltéw. Sa wiec znacznie ubozsze w substancje woskowe
niz surowy wosk montanowy otrzymywany w Niemczech. Aby otrzyma¢ z nich pro-
dukt podobny do standardowego normalnego surowego wosku montanowego Romon-
ta, konieczne sa dodatkowe procesy prowadzace do zmiany sktadu grupowego eks-
traktéw, gtéwnie ich odzywiczenie. Z dotychczas poznanych krajowych wegli
brunatnych wegiel z nieistniejacej juz kopalni ,,Katawsk™ (pole potudnie II) stanowit
stosunkowo najbardziej odpowiedni surowiec do otrzymywania surowego wosku
montanowego. Srednia wydajnos¢ wyekstrahowanych benzenem bituminéw wynosita
16,7% (liczonych na suchy wegiel), zawartos¢ zywic od 21,5 do 25,8% (oznaczonych
metoda acetonowa). W tabeli 6 podano wydajnos¢ i1 sktad grupowy bituminéw otrzy-
manych z wybranych préb krajowych wegli brunatnych [45, 46].

Tabela 6. Wydajnos¢ i sktad grupowy bituminéw z krajowych wegli brunatnych

Wegle brunatne”

Nazwa oznaczenia
1 2 3 4

Wydajnos¢ bituminéw B, %
(ekstraktu benzenowego w aparacie Graefego)
Sktad grupowy bituminéw

22,9 7,3 12,8 | 20,2

zywice (czesci rozpuszezalne w acetonie) 24,8 37,6 40,7 | 69,5
asfalty (czesci nierozpuszczalne we wrzacym izopropanolu) | 13,1 6,3 3,7 0,3
woski 62,1 56,1 55,6 | 30,2

“1 — wegiel z kopalni ,,Katawsk”, Pole Potudnie II, 2 — wegiel z kopalni Konin, 3 — wegiel z odwiertu zloza Legnica,
wybrana préba, bogata w bituminy, 4 — wegiel z kopalni Turéw, nietypowa préba o duzej zawartosci bituminéw.

Po prostej ekstrakcji benzenem polskich wegli brunatnych wydajnos$¢ zywic
w uzyskanych bituminach jest bardzo duza. Aby z wegli tych otrzymaé surowy wosk
montanowy z zawartos$cia zywic nie przekraczajacq 15% (odpowiednik wosku Ro-
monta), potrzebne jest opracowanie prostej metody ich odzywiczania. Okazalo sig, ze
mozliwe jest potaczenie procesu ekstrakcji wegla i odzywiczania w jeden ciag techno-
logiczny. Przez dtuzszy czas do przemystowej ekstrakcji wegla brunatnego stosowano
benzen. Ilos¢ i sktad grupowy frakcji benzenowych w znacznym stopniu zaleza od
temperatury ekstrakcji i zmieniaja si¢ w miare postepujacego procesu. W nizszej tem-
peraturze wydajnos¢ uzyskiwanych bituminéw jest mniejsza, lecz selektywnos¢ pro-
cesu ekstrakcji na tyle duza, ze w temperaturze pokojowej przechodza do roztworu
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gtéwnie substancje zywiczne. Badania procesu selektywnej ekstrakcji wegli brunat-
nych benzenem prowadzono na Politechnice Wroctawskiej [2, 45, 47]. Mialy one na
celu opracowanie stosunkowo prostej metody poprawy jakosci ekstraktéw benzeno-
wych otrzymywanych z wegli brunatnych o duzej zawartosci zywic, a takze i asfaltow
w bituminach. Okreslano wydajnos¢, zawarto$¢ zywic i asfaltéw w kolejno uzyskiwa-
nych frakcjach benzenowych, poczawszy od temperatury krzepnigcia benzenu do
temperatury nieco nizszej od jego temperatury wrzenia. W warunkach takiej selek-
tywnej ekstrakcji temperaturowej wegla wydzielano nastgpujace po sobie frakcje
w temperaturze 5,5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 i 78 °C. Wydajnos$¢ poszczegdlnych
frakcji oraz zawarto§¢ w nich zywic i asfaltéw dla wegla brunatnego z kopalni Ka-
tawsk pokazano na rys. 23.
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Rys. 23. Wydajnos¢ i sktad grupowy poszczegdlnych frakcji ekstraktéw benzenowych
wegla z kopalni Katawsk w warunkach wzrastajacej temperatury ekstrakcji

Procentowy udzial zywic jest najwiekszy w pierwszej frakcji (ekstrakt w 5,5 °C), po
czym zmniejsza si¢ i osiaga minimum w temperaturze 50 °C. We frakcjach otrzymanych
w temperaturze do 20 °C zawarto$¢ zywic jest bardzo duza. Frakcje otrzymane w tempe-
raturze do 30 °C praktycznie nie zawieraja natomiast asfaltéw, ktérych nagromadzenie
wystepuje gtéwnie we frakcjach wydzielonych w temperaturze 70 1 78 °C. Prawidlowo-
$ci te potwierdzily badania na weglach brunatnych o wigkszej zawartosci zywic. Wy-
dajnos¢ ekstraktu benzenowego w 5,5 °C w stosunku do wydajnosci ekstraktu suma-
rycznego (odpowiadajacego zawartosci bituminéw) znacznie si¢ zwieksza w weglach
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brunatnych wraz ze zwigkszajaca si¢ zawartoscig zywic w ich bituminach. Na rysunku
24 pokazano wydajnos¢ i sktad grupowy frakcji ekstraktéw benzenowych uzyskanych
w warunkach wzrastajacej temperatury ekstrakcji dla préb wegli znacznie réznigcych
si¢ zawarto$cig zywic.
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Rys. 24. Wydajnos¢ i sktady grupowy frakcji ekstraktéw benzenowych
wegli brunatnych w warunkach wzrastajacej temperatury ekstrakcji
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Sktad grupowy poszczegblnych frakcji bituminéw w znacznym stopniu zalezy od
wegla poddanego ekstrakcji.

Na podstawie wynikéw tych badan okreslono warunki selektywnej ekstrakcji po-
szczegblnych wegli brunatnych umozliwiajace zmiany sktadu grupowego bituminéw
przez czgsciowe usunigcie sktadnikéw niewoskowych.

¢ 7 wegli brunatnych, z ktérych podczas prostej ekstrakcji benzenem otrzymuje sie
bituminy o duzej zawartosci zywic, znaczng ich czg$¢ mozna usunaé przez przepro-
wadzenie najpierw ekstrakcji odzywiczajacej w temperaturze np. 20 °C.

® Aby zmniejszy¢ zawartos¢ substancji asfaltowych, ekstrakcje wegla benzenem
nalezy prowadzi¢ w temperaturze nizszej niz stosowana, np. 70 lub 65 °C.

® Aby otrzyma¢ wosk montanowy o zmniejszonej zawartosci zywic i asfaltéw, na-
lezy podda¢ wegiel najpierw ekstrakcji odzywiczajacej benzenem w temp. 20 °C,
a nastgpnie temperature ekstrakcji zwiekszy¢ do 60-70 °C i wyekstrahowaé pozadang
frakcje woskowa.

Poniewaz w warunkach przemystowych w procesie otrzymywania surowego wo-
sku montanowego toksyczny i tatwopalny benzen zastapiono toluenem, wiec wykona-
no réwniez badania przydatnosci toluenu do procesu selektywnej ekstrakcji wegli
brunatnych [46]. Wybrano 3 préby polskich wegli brunatnych znacznie rézniacych sig¢
zawartoscia zywic w bituminach (od 25 do 70%). Charakterystyke tych wegli podano
w tabeli 7.

Tabela 7. Charakterystyka badanych wegli

Préba wegla brunatnego”
Wiasciwosci
1 2 3
Wilgo¢ W, % 7,3 15,1 12,1
Popiét A, % 20,9 8,0 13,0
Czgsci lotne, V*, % 70 68,5 69,2
Wydajnos¢ ekstraktu wyznaczona w aparacie Graefego
benzenem B¢, % 22,9 20,2 12,8
toluenem, % 22,7 21,8 -
Zawartos¢ zywic w bituminach
(czgsci rozpuszezalne w acetonie, 20 °C)
w ekstrakcie benzenowym, % 24,8 69,5 40,7
w ekstrakcie toluenowym, % 24,8 70,4 -
Zawartos¢ asfaltow w bituminach
(czgs¢ nierozpuszczalna w izopropanolu)
w ekstrakcie benzenowym, % 13,1 0,3 3,7
w ekstrakcie toluenowym, % 13,2 04 3,7
Temperatura migknienia bituminéw, °C 81,5 76,5 78,0

"1 — wegiel z kopahni ,,Kalawsk”, Pole Potudnie II — jak dotychczas najlepszy polski wegiel ekstrakcyjny, 2 — nietypowa
préba wegla z kopalni Turéw z duza zawartoscig bituminéw, 3 — wybrana, bogata w bituminy, préba wegla brunatnego
z odwiertu ztoza Legnica.
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Wykonano selektywna ekstrakcje tych wegli toluenem w termostatowanej kolum-
nie w warunkach takich samych jak podczas ekstrakcji benzenem. 200 g wegla
o uziarnieniu 1-10 mm ekstrahowano w okre$lonej temperaturze z szybkoscia 4 cm’
ekstraktu na minute. Wegiel z kopalni ,,Katawsk” poddano najpierw wyczerpujacej
ekstrakcji kolejno w temperaturze 10, 20, 30, ..., 100 °C, a w otrzymanych frakcjach
oznaczono zawartos¢ zywic. Otrzymane wyniki przedstawiono na rys. 25.
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Rys. 25. Wydajnos¢ i zawartos¢ zywic w kolejnych frakcjach ekstraktéw toluenowych
z wegla brunatnego ,,Katawsk™ ze wzrostem temperatury ekstrakcji

Ekstrakty uzyskane w temperaturze do 20 °C sa frakcjami bogatymi w zywice, ko-
lejna frakcja (30 °C) ma sktad podobny jak w bituminach, natomiast nastepne ekstrak-
ty (do 60 °C) sa frakcjami bardzo bogatymi w sktadniki woskowe. Frakcje otrzymane
w wyzszej temperaturze znéw charakteryzujq sie zwigkszona zawartoscia zywic. Naj-
wieksza wydajnos¢ wosku wykazuja frakcje otrzymane w temperaturze 40 i 50 °C,
(tacznie 53% ekstraktu sumarycznego). W temperaturze przekraczajacej 60 °C otrzy-
muje sie stosunkowo mato ekstraktu. Przebieg ekstrakcji toluenem niewiele si¢ zatem
r6zni od ekstrakcji benzenem. Aby zatem otrzymac¢ z wegla katawskiego odzywiczony
surowy wosk montanowy o standardzie wosku Romonta, nalezy wegiel poddaé eks-
trakcji odzywiczajacej w temperaturze 20 lub 30 °C, a nastepnie po zwigkszeniu tem-



62 Woski naturalne, surowy wosk montanowy i jego przeréb

peratury do 60 lub 70 °C (o 30—40 °C nizszej od temperatury wrzenia toluenu) wy-
dzieli¢ pozadana frakcje woskowa. W weglu poekstrakcyjnym pozostang wéwczas
malo wartosciowe frakcje wzbogacone w skladniki niewoskowe (zywice i asfalty
z niewielka iloscia sktadnikéw woskowych). Wyniki takich 3-stopniowych wyczerpuja-
cych ekstrakcji wegla z kopalni Katawsk w temperaturze 20-70-100 °C i 30-60-100 °C
za pomocg toluenu podano w tabeli 8.

Tabela 8. Wydajnos¢ i charakterystyka frakcji z 3-stopniowych
wyczerpujacych ekstrakcji wegla Katawsk toluenem

Ekstrakcja”
[ II
Oznaczenie
Temperatura, °C
20 70 100 30 60 100
Wydajnos¢ ekstraktu
% suchego wegla 5,2 16,4 1,5 6,1 15,0 | 2,1
% catosci ekstraktu 22,5 | 71,0 | 6,5 26,3 | 64,6 | 9,1

Zawartos¢ zywic (czesci rozpuszczalne w acetonie), % 69,2 | 59 [ 39,1 | 643 | 4,9 | 40,2
Zawartos¢ asfaltu

(czesci nierozpuszczalne w izopropanolu)% 0,1 7,0 18,6 | 0,1 6,0 18,2
Liczba kwasowa mg KOH/g 36,2 | 43,5 - 38,0 | 41,1 -
Liczba zmydlenia mg KOH/g 95,1 | 103 - 97,1 | 102 -
Liczba estrowa mg KOH/g 59,0 | 59,5 - 59,1 | 60,9 -

“I — kolejne ekstrakcje toluenem w 20, 70, 100 °C, II — kolejne ekstrakcje toluenem w 30, 60, 100 °C.

Frakcje zywiczne ekstraktéw zawieraja od 64 do 69% zywic. Frakcje woskowe,
ktére stanowia od 64 do 71% ekstraktu sumarycznego, zawieraja 5S—6% zywic, mniej
niz standardowy wosk Romonta. Kolejne frakcje uzyskane w 100 °C charakteryzuja
si¢ zwiekszong zawartoscig zywic (ok. 40%) i duzym udzialem asfaltéw (ok. 18%).

W prébach wegli z kopalni Legnica i Turéw, charakteryzujacych znacznie wigk-
sza zawartoscia zywic w bituminach, udziaty frakcji uzyskanych w 20 °C (32 1 66%)
oraz zawartos¢ w nich zywic (74 1 95%) jest bardzo duza. Wydajnos$¢ wyekstrahowa-
nych frakcji woskowych w 70 °C jest mniejsza (57 1 32%), a zawartos¢ zywic — wigk-
sza (18 1 94%). Z wegla Legnica jest wigc mozliwe otrzymywanie surowego wosku
montanowego zawierajacego nieco wiecej zywic niz standardowy wosk Romonta.

Ze wzgledéw ekonomicznych w praktyce przemystowej procesu ekstrakcji nie
prowadzi si¢ wyczerpujaco. Aby okresli¢ optymalna ilos¢ rozpuszczalnika albo czas
selektywnej ekstrakcji toluenem, badano kinetyke ekstrakcji wegla z Katawska i Tu-
rowa w 20 oraz w 70 °C. Wyniki tych badan pokazano na rys. 26.

Dla wegla katawskiego w odebranych 3 cm’ ekstraktu/g wegla w 20 °C wyekstraho-
wano 60-70% catej zawartosci zywic. W odebranych 5-6 cm” ekstraktu/g wegla w 70 °C
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znajduje si¢ ok. 90% frakcji woskowej. W dalszej ekstrakcji zaréwno w 20 °C, jak i 70 °C
nastgpuje nieznaczny wzrost wydajnosci tych frakcji.
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Rys. 26. Zmiany wydajnosci ekstraktu toluenowego z postgpujacym procesem ekstrakcji wegli brunat-
nych w 20 oraz 70 °C: a) wegiel z kopalni ,,Katawsk”, b) wegiel z kopalni ,,Turéw”

Z powodu bardzo duzej zawartosci zywic w bituminach wegla brunatnego z Tu-
rowa w pierwszych pigciu frakcjach wydajnos¢ ekstraktu toluenowego w 20 °C jest
bardzo duza. W odebranych 5 cm® ekstraktu/g wegla zostaje wyekstrahowane 90%
frakcji zywicznej, co stanowi 60% bituminéw.

Na podstawie tych wynikéw wykonano selektywna ekstrakcje toluenem obu we-
gli w 20 i 70 °C, odbierajac okreslong ilo$¢ ekstraktu. Warunki procesu ekstrakcji
i uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 9.

Tabela 9. Wyniki 3-stopniowej ekstrakcji wegli brunatnych z Katawska i Turowa w 201 70 °C

Ilos¢ Wydajnos¢ ekstraktu
Temperatura - o S ‘A
Koleinveh odebranego | Zawartos¢ | Rozdziat zywic | Zawarto$¢
K 1J< y oC ekstraktu, % suchego | % catosci zywic, % | w ekstraktach, % | asfaltow%
ekstrakayt, cm’/g wegla wegla ekstraktu
Wegiel z Katawska
20 2 3,02 12,97 79,20 43,72 -
70 ekstrakcia 16,21 69,60 12,40 36,74 7.8
100 : 4,06 17,43 26,63 19,54 20,2
wyczerpujaca
Wegiel z Turowa
20 2 12,57 59,21 95,83 76,41 -
70 ekstr~akc'a 6,54 30,81 40,01 16,61 1,0
100 ! 2,12 9,98 52,10 6,98 12
wyczerpujaca
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W tak przeprowadzonej ekstrakcji wegla z Kalawska mozna wydzieli¢ frakcje
woskowa o zawartosci zywic 12—-13%, podobnej jak w surowym wosku montanowym
Romonta. Schemat technologii selektywnej ekstrakcji toluenem pokazano na rysun-
ku 27. Jesli ekstrakcji podda si¢ wegiel o wigkszej zawartosci zywic w bituminach
(30—40%), to metoda selektywnej ekstrakcji toluenem otrzymuje sie¢ surowy wosk
montanowy gorszej jakosci (15-20% zywic). Przez dotaczenie dodatkowego wezta
krystalizacji mozna otrzyma¢ produkt o duzym stopniu odzywiczenia (rys. 28).
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Rys. 28. Proponowany schemat blokowy ekstrakcji wegli brunatnych
0 zawartos$ci zywic w bituminach 30-40%

Selektywna ekstrakcja wegli brunatnych bardzo bogatych w zywice moze stuzy¢
do ich otrzymania w mozliwie czystej postaci. Wykazano, ze z wegla brunatnego
z kopalni Tur6w mozna uzyska¢ zywice montanowa o zawartosci ok. 96% zywic
z 60% wydajnoscia zawartych w nich bituminéw. Bogate w zywice bituminy wegli
poludniowouralskich okregu Tjulganskiego ($rednio 40-60%) rozdzielano podobna
metoda na frakcje woskowe i zywiczne w celu znalezienia dla nich odpowiedniego
zastosowania [48]. Metoda selektywnej ekstrakcji, najpierw w skali laboratoryjne;j,
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apotem w instalacji pilotowej, rozdzielono bituminy na 3 frakcje. W temperaturze
pokojowej wydzielono zywice (I frakcja), a z ekstraktu na goraco po jego ochtodzeniu
wydzielono frakcja woskowa (II frakcja). Po oddestylowaniu rozpuszczalnika z filtra-
tu uzyskano III frakcj¢ — zblizong sktadem do bituminéw zawartych pierwotnie
w weglu. W I frakcji znajdowaly si¢ gtéwnie zywice (97-100%), co stanowito 75%
zywic zawartych w bituminach. II frakcja zawierata 95-100% woskéw (84-90% wo-
skéw zawartych w bituminach).

Ekstrakcja wegli brunatnych o duzej zawartosci zywic w bituminach stwarza do-
datkowy problem odpowiedniego zagospodarowania wydzielonych z nich frakcji zy-
wicznych.



10. Metody rafinacji
surowego wosku montanowego

Ciemna barwa surowego wosku montanowego i obecnos¢ w nim substancji nie-
woskowych w znacznym stopniu ogranicza jego zastosowanie. Dlatego okoto 60%
produkcji tego wosku poddaje si¢ procesom rafinacji i dalszego przerobu do jasnych
poétsyntetycznych woskéw montanowych. Rézne mozliwosci zastosowan woskow
montanowych w przemysle stwarzaja zaréwno ich wlasciwosci konserwujace (odpor-
no$¢ na starzenie, wzgledna odporno$¢ chemiczna, wlasciwosci hydrofobowe, nie-
przepuszczalno$¢ gazéw, wlasciwosci ochronne przed dzialaniem $wiatla), jak 1 nie-
ktére wtasciwosci fizyczne i chemiczne (twardo$¢, zdolno$¢ do polerowania,
smarowania, topliwos¢, wtasciwosci elektroizolacyjne, rozpuszczalno$¢ na goraco
w rozpuszczalnikach organicznych, zdolnos¢ do emulgowania, zmydlenia, taczenia si¢
z barwnikami). Przez odpowiedni dob6r metody i warunkéw rafinacji, dalszych prze-
mian chemicznych rafinatu i dodatkéw $rodkéw uszlachetniajacych otrzymuje sig
rézne gatunki woskéw montanowych o wlasciwosciach dostosowanych do wymagan
odbiorcow.

Surowy wosk montanowy poddawany procesowi rafinacji powinien charaktery-
zowac si¢ mata zawartoscia zywic. Ich obecnos¢ zmniejsza bowiem wydajnos¢ rafina-
tu i powoduje niepotrzebne zuzycie znacznej ilosci czynnikéw rafinujacych. Koniecz-
ne jest wiec usuwanie zywic przed wtasciwym procesem rafinacji ekstraktow z wegla
brunatnego, jezeli ich zawarto$¢ przekracza 15%. Podobnie w wigkszosci stosowa-
nych technologii rafinacji standardowego surowego wosku montanowego wstegpnym
procesem jest dodatkowe jego odzywiczanie.

10.1. Odzywiczanie surowego wosku montanowego

Duza zawartos¢ zywic w surowym wosku montanowym ogranicza jego zastoso-
wanie. Zywice sa trudno rozpuszczalne w parafinie i po schtodzeniu takiej mieszaniny
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powstaje grysikowata masa. Zawartos¢ zywic w surowym wosku montanowym pod-
dawanym rafinacji zaréwno metoda prézniowej destylacji z para wodna, jak i rafinacji
kwasem azotowym, kwasem chromowym badz chromianami réwniez powinna by¢
mata. Podczas destylacji substancje zywiczne rozkladaja sie, dajac mato wartosciowe
produkty oleiste. W procesie rafinacji kwasem azotowym i kwasem chromowym zy-
wica zostaje catkowicie zniszczona, a znaczne ilosci czynnikéw rafinujacych sa nie-
potrzebnie zuzywane. Usuwanie zywicy z surowego wosku montanowego przed wta-
Sciwym procesem rafinacji powoduje zmniejszenie strat substancji i chemikaliéw.
Utatwiona zostaje rafinacja, poniewaz substancje zywiczne wstrzymuja proces wybie-
lania wosku.

Prawie wszystkie sposoby odzywiczania surowego wosku montanowego polegaja
na roztozeniu go na czes$¢ bogatsza i ubozsza w zywice (wosk odzywiczony). Zazwy-
czaj stosuje si¢ selektywnie dzialajace rozpuszczalniki badz ich mieszaniny, ale takze
inne odczynniki chemiczne.

Jedna ze starszych metod odzywiczania surowego wosku montanowego polega na
tatwiejszej nitracji zywic niz sktadnikéw woskowych. Nitracje (jednoczesne bielenie
wosku) przeprowadza si¢ kwasem azotowym, mieszaning nitrujacq albo gazami nitru-
jacymi. Nitrowane zywice oddziela si¢ od wosku za pomoca parafiny lub w wyniku
ekstrakcji rozpuszczalnikami organicznymi, takimi jak eter, aceton, eter naftowy,
alkohol lub mieszaninami rozpuszczalnikéw. Odzywiczanie surowego wosku monta-
nowego mozna réwniez przeprowadzi¢ za pomoca kwasu siarkowego i substancji
odbarwiajacych, przewaznie w obecnosci parafiny. Mozliwy jest rozdzial surowego
wosku montanowego na woski i zywice przez przeciwpradowe wylugowanie zywic
ptynnym SO,. Rozdzial ten jest bardzo selektywny, jednak oddzielona zywica ulega
pewnym zmianom chemicznym (zwigkszona zawartos$¢ siarki).

Najczesciej stosowang i najprostsza metodq odzywiczania surowego wosku mon-
tanowego jest metoda wykorzystujaca tatwiejsza rozpuszczalno$¢ zywic w wielu roz-
puszczalnikach organicznych lub w ich mieszaninach. Jej zaleta jest mozliwos¢ od-
bioru zaréwno wosku odzywiczonego, jak i zywicy w postaci, w jakiej znajdowaty si¢
w bituminach. Otrzymuje si¢ wéwczas frakcje bogata w zywice i wosk odzywiczony,
ale ich sklad grupowy zalezy nie tylko od rozpuszczalnika, lecz takze od warunkéw
ekstrakcji, a przede wszystkim od stosunku surowego wosku montanowego do roz-
puszczalnika i temperatury. Odzywiczanie za pomocg selektywnych rozpuszczalnikéw
mozna przeprowadzi¢ przez wyekstrahowanie czgsci zywic z uprzednio otrzymanego
surowego wosku montanowego badZz po rozpuszczeniu go na goraco i ochtodzeniu
roztworu oddzieli¢ frakcje woskowa od zywicy pozostajacej w roztworze. Sposéb ten
jest stosowany niemal we wszystkich zaktadach rafinacji i dalszego przerobu wosku
montanowego. W zaleznosci od rodzaju i ilosci rozpuszczalnika oraz warunkéw pro-
cesu mozna z surowego wosku montanowego otrzymac¢ produkt o dowolnej zawarto-
Sci zywic. W niektérych procesach otrzymywania woskéw pétsyntetycznych pozo-
stawienie przed rafinacja pewnej ilosci zywic korzystnie wplywa na wilasciwosci
produktéw, m.in. na drobnoziarnisto$¢ emulsji wodnych. W tym wypadku zazwyczaj
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nie zmienia si¢ warunkéw odzywiczania, lecz do odzywiczonego wosku montanowe-
go dodaje si¢ odpowiednig ilos¢ wosku surowego. Najczesciej stosowano mieszaniny
benzenu z nizszymi alkoholami alifatycznymi.

Przemystowe odzywiczanie surowego wosku montanowego w Niemczech prowa-
dzono na zimno za pomocq mieszaniny ekstrakcyjnej sktadajacej sie z 80% benzenu
1 20% etanolu [49]. Otrzymany w postaci ptatkéw badz wstepnie rozdrobniony wosk byt
mielony z dodatkiem czesci stosowanego do odzywiczania rozpuszczalnika. Zwilzony
proszek wosku przechodzit z mtynéw do mieszalnika, do ktérego dodawano reszte roz-
puszczalnika. Po 15 minutach mieszania i okoto 2,5 godzinach odstawania roztwér zy-
wicy przepompowywano do destylatora. Pozostajacy w mieszalniku wosk ponownie
odzywiczano, apo odpedzeniu z niego rozpuszczalnika przekazywano do rafinacji.
W zaleznosci od zalozonego stopnia odzywiczania catkowita ilo§¢ dodawanego roz-
puszczalnika byta 3- lub 4,5-krotnie wigksza od ilosci surowego wosku montanowego.
Temperatura procesu mogta by¢ regulowana, nie powinna ona jednak przekraczaé
20 °C. Gdy ilos¢ zywic zmniejszano o potowe (z 16 do 8% oznaczonych metoda Grae-
fego), wydajnos$¢ odzywiczania produktu wynosita 70%. W wydzielonej frakcji zywicz-
nej zywice stanowity 60%. Badania nad odzywiczaniem surowego wosku montanowego
benzenem i jego mieszaninami z metanolem prowadzono réwniez w Polsce [50].

Ze wzgledu na duza zawarto$¢ zywic w bituminach wegli czeskich zaproponowa-
no odzywiczanie surowego wosku montanowego juz w zaktadzie ekstrakcji. Gdy do
procesu ekstrakcji i odzywiczania zastosuje si¢ ten sam rozpuszczalnik (np. benzen),
mozliwe jest potaczenie obu proceséw w jeden ciag technologiczny. Jako produkt
koncowy otrzymuje si¢ wosk odzywiczony. Kolejne operacje jednostkowe to: eks-
trakcja wegla rozpuszczalnikiem w temperaturze zblizonej do temperatury jego wrze-
nia, kontrolowane podgeszczenie roztworu bitumindéw, wykrystalizowanie frakcji
woskowej i oddzielenie jej od roztworu zywic. Do otrzymania wosku montanowego
o zawartosci 18% zywic niezbedne jest zageszczenie jego ekstraktu benzenowego do
100 kg surowego wosku w okoto 60~70 dm’ roztworu, ochtodzenie roztworu do 20 °C
i odwirowanie. Zamiast 100 kg surowego wosku o zawartosci 35,6% zywic oznaczo-
nych metoda Graefego otrzymuje si¢ 72 kg wosku montanowego o zawartosci 18,0%
zywic 1 28 kg frakcji zywicznej o zawartosci 81,0% zywic. Jesli stosuje si¢ mniejsze
zageszczenie roztworu bitumindéw, mozna otrzymaé¢ wosk o znacznie mniejszej zawar-
tosci zywic. Oddzielony od niego roztwér mozna ponownie zagesci¢, wydzielajac
kolejng frakcje woskowa o zalozonej wczesniej zawartosci zywic.

Podobne badania nad polaczeniem procesu ekstrakcji benzenem z odzywiczeniem
uzyskanego produktu droga jego krystalizacji z zgeszczonego roztworu bituminéw
wykonano réwniez w Polsce. Badaniom poddana zostata dostgpna woéwczas préba
wegla brunatnego z kopalni Katawsk, o zawartosci 35% zywic w bituminach, ozna-
czonych metoda Graefego, i 17,2% czesci nierozpuszczalnych w izopropanolu [50].
Zatozeniem tych badan bylo otrzymanie wosku odzywiczonego o zawartosci ok. 20%
zywic. Badania te przeprowadzone zostaly w wiekszej laboratoryjnej aparaturze do
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ekstrakcji wegla o wsadzie 1500 g [47]. Schemat stosowanej aparatury przedstawiono
na rysunku 29.
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Rys. 29. Aparatura do ekstrakcji wegla: 1— ekstraktor, 2 — destylator, 3 — chtodnica,
4 — flaszka rozdzielcza, 5 — zbiornik rozpuszczalnika, 6 — kociot parowy, 7 — zbiornik wody.

W koncowym stadium ekstrakcji wegla roztwor benzenowy bituminéw zagegszcza-
no, ochtadzano do temperatury pokojowej, by wydzieli¢ frakcje woskowa, ktéra po
48 godzinach oddzielano w termostatowej nuczy cisnieniowej w 20 °C. Stosowano przy
tym dodatkowe przemywanie frakcji woskowej 1/5 ilosci benzenu uzytego do odzywi-
czenia. Wyniki tych badan przedstawiono w tabeli 10. Niekorzystnym skutkiem tak
przeprowadzonego procesu odzywiczania jest zwigkszenie zawartosci substancji as-
faltowych w produkcie.

W skali technicznej odzywiczanie surowego wosku montanowego w zaktadach
niemieckich odbywato si¢ takze za pomoca samego etanolu [51]. Sproszkowany su-
rowiec ogrzewano do 40-45 °C, dodajac podczas ciaglego mieszania alkohol etylowy.
Roztwér zawierajacy gléwnie zywice przeptywal do drugiego kotta, wosk natomiast
zbierat si¢ na dnie. Po ochtodzeniu roztworu wytracata si¢ cze¢$¢ rozpuszczonego wo-
sku, taczono ja z wczesniej otrzymanym i ogrzewano najpierw posrednio, a nastgpnie
bezposrednio para wodna, aby usunaé resztki rozpuszczalnika. Odzywiczony wosk
montanowy zawierat tylko ok. 5% zywic.

Do procesu odzywiczania surowego wosku montanowego Romonta w zaktadach
Farbwerke Hoechst Werk Gersthofen jako rozpuszczalnika uzywano octanu metylu,
a w zaktadach rafinacji wosku montanowego w Volpke — octanu etylu. Ostatnio do
usuwania zywic stosuje si¢ chlorek metylowy [1, s. 141-158].
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Tabela 10. Wyniki badan nad potaczonymi procesami ekstrakcji i odzywiczania wegla z kopalni ,,Katawsk™

Warunki odzywiczania Cze$¢ zywiczna
Zawartos¢ Wydajnos¢
wilgoci | §yosunek Czas Temperatura Wagledem | Zawartosé | Zawartosé
W weglu | biuminéw | krystalizacji | rozdziatu Ek§traktu catego zZywic asfaltow
[%] | dobenzenu | [h] [°C] Zyw;f;;lego ekstraku | [%] [%]
’ [%]
14,0 1:2 48 20 3,1 16,2 85,6 0,17
14,0 1:3 48 20 4,1 20,9 84,2 0,24
14,0 1:4,5 48 20 5,0 25,0 83,8 0,26
Cz¢$¢ woskowa
Wydajnos¢ Zawartos$é Zawarto$¢
Wzgledem czescei Zawartos$é Zawartos$é bituminéw
Ekstraktu catego nierozp. zywic asfaltéw resztkowych
WOSKOWEEO | oiqtraktu | W benzenie [%] (%] (%]
[%] (%] [%]
16,0 83,8 1,30 23,0 18,87 0,80
15,5 79,1 1,80 20,3 19,26 1,01
15,0 75,0 2,18 18,4 22,46 0,84

Poniewaz w Zaktadach Azotowych w Kedzierzynie do przerobu nieodzywiczone-
go wosk Romonta zuzywano znaczne ilosci kosztownego Na,Cr,O; jako czynnika
rafinujacego, zbadano mozliwo$¢ ekstrakcyjnego odzywiczania wosku za pomoca
octanéw, w tym dostepnego w zaktadzie octanu butylowego [2]. Do badan uzyto ko-
lumny ekstrakcyjnej z ptaszczem wodnym i z termostatem umozliwiajacym regulacje
temperatury w kolumnie. Ekstrakcji kazdorazowo poddawano 200 g prébe wosku
montanowego o uziarnieniu 0,1-1 mm, w temperaturze 10, 20 i 30 °C. W procesie
ekstrakcji odbierano wiele frakcji i na podstawie ilosci ekstraktu i zawartosci zywic
w kazdej z nich sporzadzano bilanse. Obliczano wydajnos¢, procent wydobycia sub-
stancji woskowych oraz zawartos¢ zywic i asfaltéw w pozostalosci poekstrakcyjnej
(wosku odzywiczonym). W obliczeniach zatozono, ze czesci nierozpuszczalne w izo-
propanolu nie ekstrahuja sie i pozostaja w wosku odzywiczonym. Stwierdzono, ze
zastosowane octany odznaczaja si¢ duzg selektywnoscia. Za optymalng temperature
procesu odzywiczania przyjeto 20 °C. Wyniki badan dla octanu etylu w temperaturze
20 °C pokazano na rysunku 30.

Na podstawie tego wykresu mozna okresli¢, jakich ilosci rozpuszczalnika nalezy
uzy¢ do ekstrakcji, aby uzyskaé zatozona zawartos¢ zywic w wosku odzywiczonym.
Mozna tez odczyta¢ zawartos¢ w nim asfaltéw, wydajnos¢ procesu oraz procent uzy-
sku sktadnikéw woskowych. W sprawdzajacych ekstrakcjach odzywiczajacych octa-
nem etylowym w 20 °C z surowego wosku Romonta, zawierajacego ok. 13% zywic
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oznaczonych metoda acetonowa z odebranego 0,6 i 2,1 cm’ ekstraktu na gram wosku,
uzyskano produkt o zawartosci zywic 6,9 1 3,9%, dobrze przygotowanego wtasciwego
procesu jego rafinacji.

%
90+ 3
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70 1-zawartose Zywic
2-zawartose asfaltow
3~-wydajnosc
4-uzysk substancji woskowych
20
15+
10+
54 2
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Rys. 30. Wydajnos¢, sktad grupowy i uzysk substancji woskowych w pozostatosci
ekstrakcyjnej po ekstrakcji odzywiczajacej octanem etylu w 20 °C

W badaniach nad odzywiczaniem surowego wosku montanowego uzyto réwniez
innych alkoholi, eteréw, estrow, ketonéw, weglowodoréw aromatycznych, a takze ich
mieszanin. Niezaleznie od rozpuszczalnika i zastosowanej techniki odzywiczania
(bezposrednia ekstrakcja surowego wosku lub jego krystalizacja po uprzednim roz-
puszczeniu) otrzymuje sie frakcje bogate w zywice 1 wosk odzywiczony. Ich sktad
zalezy nie tylko od rozpuszczalnika, lecz takze od stosunku surowego wosku monta-
nowego do rozpuszczalnika i temperatury procesu.

Zbadano réwniez mozliwosci wykorzystania metody ekstrakcji cieczowej bitumi-
néw w podwyzszonej temperaturze i pod normalnym ci$nieniem z uzyciem dwéch
niemieszajacych si¢ rozpuszczalnikéw — etanolu i benzyny. Metoda ekstrakcji w sys-
temie ciecz—ciecz wydaje si¢ odpowiednia dla bituminéw charakteryzujacych sig
zwigkszong zawartoscia zywic, np. ekstraktéw wegli uralskich [2, 52-54]. Do odzy-
wiczania surowego wosku montanowego z ukrainskiego wegla brunatnego z Aleksan-
dryjska o zawartosci 13% zywic stosowano metode ekstrakcyjnego topienia strefowe-
go [55]. Badano zele o stosunku rozpuszczalnika (1,4-dioksanu) do surowego wosku
od 0,5:1 do 6:1, state w temperaturze pokojowej. Zwigkszenie ilosci rozpuszczalnika
utatwiato rozdzial przez zmniejszenie lepkosci uktadu i zwigkszenie dyfuzji czastek
zywicy do roztworu w warstwie na granicy ciecz—ciato state. Dla stosunku 5:1, szyb-
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kosci ruchu strefy 28 mm/h i jej dlugosci 30 mm po 250 przejsciach strefy topiacej
otrzymano frakcje woskowa zawierajaca 2,2% zywic. Wprawdzie metoda ta mozna
otrzymac stosunkowo czysta frakcje woskowa i zywiczna, ale ma ona jedynie znacze-
nie teoretyczne.

Oméwienie pi$miennictwa na temat odzywiczania surowego wosku montanowego
za pomoca réznych rozpuszczalnikéw organicznych, a takze innych metod odzywi-
czania wykracza poza zakres tej ksiazki. Nalezy jednak wspomnie¢ o metodzie odzy-
wiczania opartej na selektywnej ekstrakcji temperaturowej wegli brunatnych o zwigk-
szonej zawartosci zywic w bituminach. Wykorzystuje si¢ w niej wzrastajacq réznice
w rozpuszczalnosci zywic 1 woskéw w temperaturze pokojowej. W wyniku ekstrakeji
wegla toluenem w 20 °C do roztworu przechodza przede wszystkim zywice. Po
zwigkszeniu temperatury ekstrakcji do ok. 70 °C uzyskuje si¢ frakcje wosku odzywi-
czonego. Prawie czarna barwa zaréwno surowego, jak i odzywiczonego wosku mon-
tanowego ogranicza mozliwos¢ ich bezposredniego zastosowania. Do otrzymania
produktéw jasnych konieczna jest ich rafinacja.

Odzywiczony wosk montanowy ma barwe¢ ciemnobrazowa. W celu wybielenia
jest on poddawany procesowi wilasciwej rafinacji. Z wielu opracowanych metod rafi-
nacji wosku montanowego w skali technicznej znalazty zastosowanie:

® metoda destylacyjna z adsorpcyjnym bieleniem destylatow,

¢ rafinacja kwasem azotowym i kwasem siarkowym w obecnosci parafiny, rafina-
cja kwasem chromowym i dichromianami w roztworze kwasu siarkowego,

¢ rafinacja kwasem azotowym, a nastgpnie dichromianem sodu w roztworze kwasu
siarkowego.

10.2. Rafinacja metodq destylacyjna

Metoda destylacyjna rafinacji surowego wosku montanowego zostala wprowa-
dzona w Niemczech w 1902 r. w zakladach w Volpke koto Magdeburga i po wielu
ulepszeniach byta stosowana do lat osiemdziesiatych. Jest to metoda mato zachowaw-
cza, powodujaca znaczny rozktad substancji woskowych. Podczas destylacji nastepuje
najpierw rozklad mniej odpornych termicznie zywic, a nastgpnie estréw woskowych
oraz wolnych i wydzielonych z rozktadu estréw kwaséw i alkoholi woskowych. Pro-
wadzi to przede wszystkim do powstawania parafiny i produktéw olejowych o charak-
terze weglowodorowym. W normalnych warunkach destylacji nieroztozone kwasy
woskowe oddestylowujq jedynie w nieznacznym stopniu. Gdy szybkos$¢ ogrzewania
surowego wosku montanowego zwiekszy si¢ lub destylacje prowadzi w sposéb moz-
liwie zachowawczy, w destylacie uzyskuje sie¢ wigcej kwaséw woskowych, ktére sta-
nowig produkt wyjsciowy do otrzymywania jasnych péisyntetycznych woskéw mon-
tanowych. Dlatego ostatnio destylacj¢ surowego wosku montanowego na skale
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przemystowa prowadzono pod préznia w obecnosci pary wodnej. W zaktadach w Vdlpke
surowy wosk montanowy byt poddawany destylacji periodycznej w zeliwnych retor-
tach o pojemnosci 1,8 m’. Po osiagnieciu temperatury 200 °C wdmuchiwano prze-
grzang pare wodng o temperaturze 270-300 °C, utrzymujac jednoczesnie w retorcie
préznig 68,7-78,5 kPa [2, 43, 56]. Koncowa temperatura destylacji wynosita 420 °C,
anawet 450°C. Na przebieg procesu destylacji surowego wosku montanowego
wplyw ma Kkatalityczne oddzialywanie zelaza i jego tlenkéw, a wigc takze zeliwne
$ciany retorty. Zostaje obnizona temperatura ketonizacji kwaséw woskowych tak, ze
powyzej 250 °C ketony stanowia podstawowy produkt ich przemiany:

2R-COOH —— R-CO-R + CO,+ H;O

Estry woskowe réwniez w obecnos$ci zelaza stanowia grupe zwiazkéw najbardziej
odpornych termicznie; ich przemiany zachodza dopiero w koncowych etapach desty-
lacji (375-400 °C). W wyniku rozktadu estréw woskowych powstaja ketony, olefiny,
parafina, CO, i H,O:

2RCOO-CH,—CH,-R" —— R-CO-R + 2R'-CH=CH, + CO, + H,0O
R-COO-CH,~CH,-R" —— (RCOOH + R-CH=CH,;) —— R-H + R'-CH=CH, + CO,

W przyblizeniu reakcje te biegna w stosunku 1:1. Wprowadzona para wodna
w stosunkowo matym stopniu powoduje hydrolize estréw woskowych. Powstate kwa-
sy woskowe w warunkach przemystowej destylacji moga czesciowo przej$¢ do desty-
latu badz ulec ketonizacji. Alkohole woskowe ulegaja przede wszystkim rozpadowi na
olefiny i wode:

R'-CH,-CH,0H —— R'-CH=CH, + H,0

Destylaty surowego wosku montanowego maja charakter ciektych olejéw badz
poistatych mas, ktérych temperatura krzepnigcia zwigksza si¢ az do ok. 70° C, po
czym ponownie si¢ obniza. Odbiera si¢ zazwyczaj 3 frakcje i pozostatos¢ destylacyj-
na. Schemat jednego z wariantéw przerébki surowego wosku montanowego metoda
destylacji prézniowej z pargq wodna wraz z charakterystyka odbieranych frakcji
i otrzymywanych z nich produktéw koncowych pokazano na rysunku 31.

Najcenniejszym rafinatem jest podwéjnie bielony, twardy wosk ,,ST” i otrzymany
przez czgsciowe jego zmydlenie weglanami alkaliéw wosk ,,A” oraz techniczny kwas
montanowy. W ramach tej pracy pominigte zostaly poszczegdlne etapy otrzymywania
i zastosowan produktéw koncowych uzyskiwanych przy destylacyjnym przerobie
surowego wosku montanowego. Metoda destylacyjna powoduje rozktad substancji
woskowych, w wyniku czego uzyskuje sie matg (ok. 27%) wydajnos¢ woskéw ja-
snych o znacznej zawarto$ci mato cennych parafin i olefin. Dlatego tez destylacyjna
metoda rafinacji surowego wosku montanowego zostata zastapiona innymi, bardziej
zachowawczymi, metodami jego przerobu.
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Rys. 31. Schemat przerébki surowego wosku montanowego
metoda destylacji prézniowej z parqg wodna
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10.3. Rafinacja kwasem azotowym i siarkowym

Rafinacja surowego wosku montanowego kwasem azotowym i kwasem siarko-
wym moze stanowi¢ dwa oddzielne i niezalezne od siebie procesy otrzymywania pro-
duktéw uszlachetnionych. Dziatanie kwasu azotowego na surowy wosk montanowy
prowadzi przede wszystkim do nitracji zywic w nim zawartych. Nitrozywice, trudno
rozpuszczalne w wosku, wytracajq si¢ i moga by¢ oddzielone mechanicznie. Zazwy-
czaj stosuje sie jednak dodatek parafiny (po rafinacji kwasem azotowym badz do su-
rowego wosku montanowego), ktéra utatwia wytracenie nitrozywic i zapobiega nad-
miernemu gestnieniu stopionego wosku podczas kolejnego procesu jego rafinacji
kwasem siarkowym. Kwas azotowy w matym stopniu reaguje réwniez ze skladowymi
woskowymi, powodujac zabarwienie produktu od barwy zéttej po brazowozétta, co
bardzo ogranicza ich zastosowanie.

Rafinacja surowego wosku montanowego kwasem azotowym stanowi z reguty
pierwszy etap jego uszlachetniania, po ktérym nastepuje drugi stopien rafinacji z za-
stosowaniem stgzonego kwasu siarkowego badz dichromianéw w roztworze kwasu
siarkowego. W podwyzszonej temperaturze stezony kwas siarkowy utlenia substancje
ciemno zabarwione, ktére ulegaja w ten sposéb skoksowaniu. Aby ograniczy¢ dziata-
nie niszczace na zemulgowane w nim sktadniki woskowe, przed procesem rafinacji
dodaje si¢ parafing, stanowigca Srodek ochronny. W przemysle znalazla zastosowanie
technologia rafinacji mieszaniny sktadajacej si¢ z 60% surowego wosku montanowe-
g0 1 40% parafiny 50/52°, najpierw za pomoca 40% kwasu azotowego, a nastgpnie
96% kwasu siarkowego. Uzyskany rafinat odbarwiato si¢ za pomocg ziemi bielacych
i wegla aktywnego. Wydajnos¢ produktu koncowego rafinacji byta stosunkowo nie-
wielka (ok. 55% w odniesieniu do wsadu surowego wosku montanowego i parafiny),
zawarto$¢ weglowodoréw parafinowych wynosita w nim natomiast az 50-55%. Ja-
kos$¢ wosku poprawiano przez wyekstrahowanie benzyna cz¢$ci weglowodoréw para-
finowych. Wyekstrahowana parafina mogta by¢ ponownie stosowana jako dodatek do
kolejnej szarzy surowego wosku poddawanego rafinacji. Taki obieg parafiny kompli-
kowat proces rafinacji. Po zmianach w sposobie prowadzenia procesu rafinacji oraz
przez zastosowanie odpowiedniego reaktora stalo si¢ mozliwe zrezygnowanie z do-
datku parafiny. W stadium rafinacji kwasem azotowym zintensyfikowano kwasne
zmydlanie estréw woskowych i zdotano przeprowadzi¢ utlenienie wydzielonych alko-
holi woskowych do kwaséw woskowych. Dzigki temu drugi stopien rafinacji kwasem
siarkowym przebiegat bez zaktécen. Z wydzielonego i rozdrobnionego rafinatu wosk
twardy oddziela si¢ od koksu benzyna metoda ekstrakcji na goraco. Otrzymuje si¢
typowy twardy wosk kwasowy o duzej zawartosci kwaséw woskowych z dodatkiem
weglowodoréw parafinowych (3—-5%). Ogélna wydajnos¢ procesu jest rowniez wigk-
sza — wynosi ponad 55%. Z wosku kwasowego wskutek dalszych przemian chemicz-
nych mozna byto otrzymywac rézne pétsyntetyczne woski montanowe.
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10.4. Rafinacja kwasem chromowym lub dichromianami

Ze wzgledu na jakos¢ i wydajnos¢ rafinatu rafinacja wosku montanowego kwa-
sem chromowym badz dichromianem potasowym w roztworze kwasu siarkowego jest
obecnie najbardziej rozpowszechniona. Stosuja ja najwigksze na $wiecie zaklady
przerobu wosku montanowego Farbwerke Hoechst, Werk Gersthofen oraz BASF
w Ludwigshafen, Oppau.

W zaktadach Hoechsta do rafinacji stosuje sie¢ kwas chromowy w roztworze okoto
60% kwasu siarkowego. Zachodzi wéwczas jego redukcja do siarczanu chromu:

2CrO; + 3H,SO, —— Crz(SO4)3 + 3H,0+ 30

Uzywa si¢ nadmiaru kwasu siarkowego znacznie przekraczajacego ilosci wynika-
jace ze stechiometrycznego przebiegu reakcji.

W BASF do rafinacji stosuje si¢ dichromian potasu z niewielkim nadmiarem
(5%) kwasu siarkowego:

K2Cr207 + 4H2$O4 % 2KCI’(SO4)2 + 4H20 + 30

Barwne sktadniki surowego wosku montanowego (substancje zywiczne i asfalto-
we) zostajq zniszczone badz utlenione do jasnych produktéw. Estry woskowe w obec-
nosci kwasu siarkowego czesciowo hydrolizuja, a wydzielone alkohole woskowe zo-
staja utlenione do kwaséw woskowych. W Niemczech rafinacji poddaje si¢ surowy
wosk Romonta po uprzednim ekstrakcyjnym odzywiczaniu octanem badz chlorkiem
metylowym, przez co zuzycie czynnikéw rafinujacych znacznie si¢ zmniejsza.
W zaleznosci od ilosci uzytego srodka utleniajacego i stopnia odzywiczenia uzyskuje
si¢ woski kwasowe rézniace si¢ gtéwnie barwa, wartoscia liczby kwasowej i liczby
zmydlenia, twardoS$cia i zawarto$cia pierwotnych, nieroztozonych w procesie rafinacji
estréw woskowych. Produkowanych jest kilka gatunkéw kwasowych woskéw monta-
nowych, oznaczanych jako woski S, G, L lub LP. Najbardziej znanym produktem jest
najbardziej rafinowany wosk kwasowy S, sktadajacy si¢ w 80% z kwaséw wosko-
wych. W obu metodach rafinacji proces otrzymywania wosku S prowadzi si¢ dwu-
stopniowo. Woski kwasowe G oraz LP sa rafinowane jednostopniowo z uzyciem
znacznie mniejszych ilosci srodkéw utleniajacych. Doktadniejsze dane dotyczace
warunkéw otrzymywania woskéw kwasowych wraz ze zuzyciem czynnikéw rafinuja-
cych mozna znalez¢ w monografii [2]. W zakladach Hoechsta regeneracja powstatych
w procesie rafinacji soli Cr’* jest przeprowadzana na drodze ich anodowego utlenie-
nia. W rafinacji za pomoca K,Cr,O; prowadzonej w BSAF tugi porafinacyjne sa prze-
rabiane na atun chromowy, wykorzystywany przez przemyst garbarski. Woski kwa-
sowe stanowia potprodukty do otrzymywania wielu gatunkéw pétsyntetycznych
woskéw montanowych.
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10.5. Rafinacja kwasem azotowym i dichromianem sodu

Rafinacja wosku montanowego najpierw kwasem azotowym, a nastgpnie dichro-
mianem sodu znalazta zastosowanie w Niemczech (zaktady Volpke), a takze w Polsce
(Z.A. Kedzierzyn). W polsce rafinuje si¢ nieodzywiczony surowy wosk montanowy
Romonta, w Niemczech natomiast rafinacja byta poprzedzona jego ekstrakcyjnym
odzywiczaniem za pomoca octanu etylowego. Taka polaczona metoda rafinacji daje
potprodukty do otrzymywania gorszych jakosciowo péisyntetycznych woskéw monta-
nowych. W Polsce sa one okreslane symbolem MR [57]. Wstepna rafinacje przeprowa-
dza si¢ 45% HNO; w ilosci 833 kg/t surowego wosku montanowego w temperaturze
90-100 °C. Po oddzieleniu lugéw porafinacyjnych warstwe woskowa suszy sig, a na-
stepnie dodaje si¢ parafine i oddziela nierozpuszczalne w niej nitrozywice. Ilos¢ doda-
wanej parafiny zalezy od produktu, jaki zamierza si¢ otrzymac z danej szarzy rafinatu.
Ze wzgledu na bhp i ochrong srodowiska konieczna jest absorpcja wydzielajacych sig¢
tlenkéw azotu oraz neutralizacja tugéw porafinacyjnych. Po wstepnej rafinacji HNO;
nastgpuje kolejne stadium — rafinacja dichromianem sodu w roztworze kwasu siarko-
wego. Po zdyspergowaniu rafinatu z pierwszego stopnia rafinacji w ok. 50% H,SO,
jest on utleniany 50% roztworem Na,Cr,O,. W zaleznosci od gatunku produkowanego
wosku MR rafinacj¢ przeprowadza si¢ rézng iloscia dichromianu sodu do zalozone;j
liczby kwasowej produktu. Otrzymuje si¢ rézne woski kwasowe, ktére poddaje sig¢
dalszemu przerobowi (estryfikacja glikolem etylenowym, czg$ciowa neutralizacja
wapnem hydratyzowanym), prowadzacemu do otrzymania kilku gatunkéw pétsynte-
tycznych woskéw montanowych grupy MR.

10.6. Inne metody rafinacji wosku montanowego

Zbadano réwniez przydatno$¢ do rafinacji wosku montanowego innych czynni-
kéw utleniajacych, ktére w skali przemystowej nie znalazty zastosowania. Ze wzgledu
na dostgpnos¢ szczegdlng uwage zwrdécono na wykorzystanie do tego celu powietrza,
gazéw wzbogaconych w tlen, czystego tlenu, potaczen nadtlenkowych tatwo odszcze-
piajacych tlen (np. H,O,, nadtlenek benzoilu), ozonu, a takze chloru i substancji tatwo
go wydzielajacych, jak: NaClO, Cl,0, SO,Cl, czy kwas chlorosulfonowy. Ukazato si¢
wiele publikacji i patentéw [18], w ktérych zaproponowano sposoby dziatania tymi
czynnikami na wosk montanowy zaré6wno w stanie stopionym, jak i w postaci jego
roztworéw w rozpuszczalnikach organicznych lub suspensjach. Procesy rafinacji
prowadzono w réznych warunkach ci$nienia i temperatury, bezkatalitycznie i w obec-
nosci wielu katalizatoréw. Do utleniania zanieczyszczen za pomocq tlenu lub ozonu
najczesciej stosowano katalizatory w postaci tlenkéw wanadu, molibdenu, niklu, man-
ganu czy wolframu [58], a w rafinacji chlorem — chlorki zelaza, glinu, wanadu [18].



10. Metody rafinacji surowego wosku montanowego 79

Duzo uwagi poswiecono takze badaniom innych metod rafinacji surowego wosku
montanowego, ktérych zasada opiera si¢ na r6znym zachowaniu si¢ jego sktadnikéw
grupowych w procesach zmydlenia, kondensacji wobec ZnCl,, a takze czg$ciowego
uwodornienia [18].

Wyniki badan nie doprowadzilty do zastosowania tych metod w przemysle albo ze
wzgledu na stosunkowo skomplikowana technologig¢, albo z powodu zachodzacego
rozktadu i przemian chemicznych substancji woskowych. Cze$ciowa rafinacja suro-
wego wosku montanowego moze by¢ przeprowadzona jeszcze przed procesem eks-
trakcji wegla za pomoca czynnikéw utleniajacych. Badaniom poddano wegiel alek-
sandryjski, czynnikiem utleniajacym byt kwas azotowy i woda utleniona, po
utlenieniu wegiel ekstrahowano benzyna. Stwierdzono, ze wzrost stezenia HNO;
zwigkszat wydajnos¢ ekstraktu benzynowego. Gdy do utleniania uzyto 56% HNOs;,
a stosunek wegla do kwasu wynosit 2:1, wzrost wydajnosci ekstraktu byt dwukrotny.
Otrzymany wosk byt zblizony wtasciwosciami do rafinowanego dwuchromianem
potasu wosku odzywiczonego, jednak zawierat on zwigzki azotowe i azotawe, ktére
nadawaly mu kolor zéttoczerwony. Takie uszlachetnianie wigze si¢ jednak z nieko-
rzystnym wydzielaniem tlenkéw azotu podczas reakcji. Pod dzialaniem 35% H,0,
wegiel podlegal utleniajaco-hydrolitycznemu rozszczepieniu i zmieniat sktad i wia-
Sciwosci. Podobnie jak dla HNOj; uzysk ekstraktu benzynowego si¢ zwiekszyt, a wta-
Sciwosci produktu byly zblizone do wtasciwosci wosku estrowego uzyskanego przez
estryfikacje glikolem etylenowym rafinatéw kwasowych.

W skali przemystowej do wtasciwego procesu rafinacji wosku montanowego
kwasem chromowym dotaczony jest proces elektrolitycznej regeneracji tugéw pore-
akcyjnych (por. rozdz. 9.3). Aby polaczy¢ oba procesy, badano elektrochemiczng
rafinacje wosku montanowego [59]. Utlenianie elektrochemiczne substancji organicz-
nych, ktére z reguty sa ztymi przewodnikami pradu, wymaga zastosowania elektrolitu.
Wosk montanowy odgrywa w tym procesie role depolaryzatora. Wydzielajacy si¢ na
anodzie tlen powinien by¢ mozliwie w najwiekszym stopniu pochtaniany przez depo-
laryzator, nie za§ wydzielany w postaci gazu. Zalezy to od szybkosci pochtaniania
tlenu przez depolaryzator, gestosci pradu, a takze wielu innych czynnikéw, takich jak
wielkos¢ powierzchni anody, dodatek substancji katalitycznych odgrywajacych role
przenosnika tlenu, temperatura, intensywnos$¢ mieszania elektrolitu, natura elektrod
i stosowanego rozpuszczalnika. Wstgpnie zatozono mozliwie duze stgzenie wosku
montanowego, za najbardziej odpowiednia uznano anod¢ olowiang o duzej po-
wierzchni (stosunek powierzchni anody do katody 10:1), kwas siarkowy jako elektro-
lit i dodatek soli chromowych, stanowiacych w tym procesie dodatkowy (poza two-
rzacym si¢ na anodzie PbO,) przenosnik tlenu. Schemat laboratoryjnej aparatury do
elektrochemicznej rafinacji wosku montanowego przedstawiono na rys. 32.

Optymalne warunki elektrochemicznej rafinacji surowego wosku montanowego,
uzyskanego z wegla katawskiego przez ekstrakcje mieszaning benzenu i alkoholu
etylowego 4:1 byly nastgpujace:
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o elektrolit 40—46% H,SO,, z 4-5% dodatkiem przenosnika tlenu w postaci soli
chromowych liczonych jako Cr,0s,

¢ temperatura procesu 100-105 °C,

¢ dodatek do elektrolizera ok. 15% roztworu wosku w benzynie (zakres wrzenia
benzyny 105-120 °C),

e $rednie napiecie 3,7 V, przecietna gesto$é anodowa pradu 3 A/dm’.

Rys. 32. Laboratoryjna aparatura do elektrochemicznej rafinacji wosku montanowego:

a— 1 dm? elektrolizer otowiany w ksztalcie kolby Erlenmayera (anoda), b — krazek otowiany (katoda),
¢ — roztwor elektrolitu z dodatkiem przenosnika tlenu, d — wkraplacz z roztworem surowego wosku
montanowego w rozpuszczalniku, e — zamknigcie rtgciowe z mieszadtem, f — mieszadto szklane,

g — chtodnica zwrotna, h — taznia olejowa, i — Zrédto pradu (akumulatory),

A — amperomierz, V — woltomierz, t — termometr

Stwierdzono, ze gdy wilasciwosci fizykochemiczne rafinatéw sa zblizone, wydaj-
nos$¢ metoda elektrochemiczng jest wieksza niz w procesie rafinacji metoda dichro-
mianowa, (90 i 80%). Jesli do rafinacji stosuje si¢ wosk odzywiczony, to czas rafina-
cji ulega znacznemu skréceniu. Ujemna strong elektrochemicznej metody rafinacji
wosku montanowego jest koniecznos¢ stosowania rozpuszczalnika, ktéry po zakon-
czeniu procesu nalezy oddestylowaé. Te, jak i inne podane wyzej badania nad rafina-
cja wosku montanowego nie zostaly wykorzystane w przemysle.



11. Potsyntetyczne woski montanowe

Przer6b wosku S oraz innych woskéw kwasowych opiera si¢ na ich estryfikacji.
Procesy estryfikacji sa prowadzone w temperaturze 110-115 °C w obecnosci matych
ilosci 20% H,SO, jako katalizatora. W zaleznos$ci od rodzaju estryfikowanego wosku
(samego, badz z dodatkiem nizszych kwaséw ttuszczowych), glikolu (etylenowego,
1,2-propylenowego, 1,3-butylenowego lub ich mieszanin w réznych stosunkach) oraz
stopnia estryfikacji otrzymuje si¢ wiele gatunkéw estrowych woskéw montanowych.
Woski estrowe znajduja powszechne zastosowanie w praktyce, np. do produkcji two-
rzyw sztucznych (dzigki dziataniu poslizgowemu) lub srodkéw czystosci (dzigki do-
bremu potyskowi i zdolnosci do emulgowania). Specjalng grupe woskéw estrowych
stanowia te, z ktérych otrzymuje si¢ emulsje samopotyskowe. Charakteryzuja si¢ one
wigksza liczba kwasowa niz woski estrowe stuzace do innych celéw. Woski te zmie-
szane z niejonowym emulgatorem (woski montanowe estrowe z emulgatorem) uta-
twiaja uzytkownikom sporzadzanie z nich emulsji wodnych samopotyskowych.
W wyniku cze$ciowej neutralizacji pozostajacych w woskach estrowych wolnych
kwaséw woskowych, przewaznie za pomoca Ca(OH),, rzadziej tlenkéw lub wodoro-
tlenkéw magnezu lub cynku, otrzymuje si¢ tzw. woski estrowe czg¢sciowo zmydlone.
Proces ten prowadzi si¢ tuz po estryfikacji w temperaturze 100-120 °C. Woski czg-
Sciowo zmydlone charakteryzuja si¢ najwigkszym punktem kroplenia, najwieksza
twardoscia i1 lepkoscia w stanie stopionym w poréwnaniu z innymi pétsyntetycznymi
woskami montanowymi. Wykazuja one dobre wlasciwosci poslizgowe, bardzo dobrg
chtonnos¢ rozpuszczalnikéw i tworza pasty o wysokim potysku. Ich dodatek zwigksza
potysk i twardo$¢ powloki wytworzonej przez emulsje. Schemat otrzymywania pot-
syntetycznych woskéw montanowych rafinowanych kwasem chromowym pokazano
na rysunku 33.

W Zaktadach Azotowych w Kedzierzynie lepsze gatunki pétsyntetycznych wo-
skéw montanowych uzyskiwano w wyniku dwustopniowej rafinacji surowego wosku
montanowego Romonta za pomoca roztworu Na,Cr,O; (o zawartosci 40-50% CrOs)
w obecnosci H,SO,, w temperaturze 105-120 °C. Z otrzymanego wosku kwasowego
R (o liczbie kwasowej wigekszej niz 158 mg KOH/g), podobnie jak z innych woskéw
kwasowych, po czesciowej estryfikacji glikolem etylenowym produkowano wosk
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Rys. 33. Schemat aparatury do otrzymywania p6tsyntetycznych woskéw montanowych
w zaktadach Hoechsta w Gersthofen. A. Rafinacja kwasem chromowym: 1 — zbiornik roztworu CrO; +
H,SO,, 2 — zbiornik pomiarowy, 3 — rafinator, 4 — rozdrobnianie wosku poddawanego rafinacji,
5 — transporter, 6 — urzadzenie dozujace wosk, 7 — chtodnica zuzytego tugu porafinacyjnego,
kierowanego do elektrolitycznego utleniacza Cr** —Cr®, 8 — odstojnik wosku rafinowanego,
9, 10 — zbiorniki do przemywania rafinowanego wosku kwasem siarkowym (9) i woda (10),
11 — kociot odwadniajacy, 12 — chlodnica wyparéw procesu odwodnienia rafinatu
(zawierajacych mate ilosci porwanych woskéw), 13 — pompa prézniowa;
B. Estryfikacja i cz¢sciowe zmydlenie rafinatu woskowego: 14 — zbiornik glikolu,
15 — urzadzenie dozujace, 16 — estryfikator, 17 — reaktor procesu zmydlenia Ca(OH),,
18, 19 — chtodnice, 20-22 — pompy wosku rafinowanego (20 — cyrkulacyjna, 21 — estryfikacji,
22 — zmydlenia), 23 — walec do formowania woskéw, 24 — odbiér gotowego produktu

estrowy K-60, a po estryfikacji i czgsciowej neutralizacji wapnem hydratyzowanym
wosk estrowy czesciowo zmydlony REW-II. Poniewaz w Polsce rafinacji poddawano
nieodzywiczony surowy wosk montanowy, wigc zuzycie Na,Cr,O; jest wigksze. Lugi
pochromowe, podobnie jak w BASF, przerabiano na garbnik chromowy ,,Chromopol”.



12. Wazniejsze kierunki zastosowania
woskow naturalnych, wosku surowego
i potsyntetycznych woskow montanowych

Woski, jak prawie zadne inne substancje, tacza w sobie wiele cech umozliwiaja-
cych ich wszechstronne zastosowanie. Wosk chroni i upigksza, wiaze i dzieli, klei
i smaruje. W stanie stopionym moze by¢ wylewany, rozpuszczany, dyspergowany lub
emulgowany — dla kazdego kierunku uzytkowania mozna znaleZz¢ odpowiednig meto-
de jego przerobu. Jedna z wazniejszych wykorzystywanych cech woskéw jest zdol-
nos$¢ do ochrony, upigekszania i nadawanie potysku wielu przedmiotom codziennego
uzytku (obuwie, meble, podtoga, tworzywa sztuczne, karoserie samochodéw i in.).

Juz w XVII w. wprasowywano wosk pszczeli jako srodek ochronny w parkiety
francuskich zamkéw. Dzisiaj wymagana jest wigksza trwatos¢ takich filméw ochron-
nych, co uzyskuje si¢ przez zastosowanie woskéw twardszych, takich jak np. wosk
karnauba, odpowiednich gatunkéw pétsyntetycznych woskéw montanowych lub syn-
tetycznych woskéw polietylenowych. Uciazliwe wprasowywanie wosku w drewniane
podlogi zastapiono wcieraniem past sktadajacych si¢ z wosku, terpentyny lub benzy-
ny. Do wyktadzin podtogowych z PCV, gumowych i innych, ktére reaguja z rozpusz-
czalnikami, zaczeto stosowa¢ kombinacje woskowe z odpowiednimi emulgatorami
i woda zaréwno w postaci past, jak i wodnych emulsji. Produkowane sg emulsje, kt6-
re po wyschnigciu daja blyszczacy film bez polerowania (emulsje samopotyskowe).
Zawieraja one oprécz odpowiedniego wosku zdyspergowane tworzywo sztuczne,
ktére zwigksza odpornos¢ powstatego filmu. Podobna ewolucje przeszty pasty do
obuwia. Stosowane obecnie preparaty woskowe moga nadawaé skérze badz materia-
fom skéropodobnym wysoki potysk bez koniecznosci glansowania, a po wyschnigciu
zwigkszaja ich odpornosé na wilgo¢. Emulsje zabezpieczajace karoserie samochodo-
we powoduja zamknigcie rys, ktére sa powodem powstawania rdzy pod lakierem,
i proces niszczenia zostaje znacznie utrudniony. Papier uszlachetniany woskiem staje
si¢ odporny na wilgo¢, nieprzepuszczalny dla pary wodnej, obdarzony potyskiem
(papiery woskowe i r6zne opakowania stosowane w przemysle spozywczym). Owoce
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cytrusowe przed dtugim transportem sa zazwyczaj spryskiwane fizjologicznie obojet-
na emulsja woskowa z pétsyntetycznych woskéw montanowych, co wzmaga ich natu-
ralng trwato$¢ i czyni je bardziej odporne na wyschnigcie. W przemysle tekstylnym
wykorzystuje si¢ wtasciwosci ochronne woskéw do produkcji srodkéw apreturowych.

Zdolnos¢ woskéw do wigzania i sklejania, oraz pozornie przeciwnego dziatania
— rozdziatlu sa od dawna wykorzystywane w przemysle. W kalce maszynowej surowy
wosk montanowy wiazal sadze i barwniki. Ilos¢ tego wosku musiata by¢ taka, aby
przebite pismo bylo wyrazne i istniala mozliwos¢ kilkakrotnego uzycia kalki. Jest to
jeden z przykladéw zastosowania wosku, gdy jego ciemna barwa nie stanowita prze-
szkody, a niewielka zawartos¢ zywic i zwigkszona ilo$¢ asfaltéw miaty dodatni
wplyw na jako$¢ produktu. Podobne wtasciwosci woskow wykorzystuje si¢ do pro-
dukcji kolorowych pisakéw lub pomadek do ust, a wtasciwosci poslizgowe i rozdzie-
lajace — w przemysle tworzyw sztucznych. Dodatek woskéw utatwia obrébke two-
rzyw przed wtryskiem do formy, a jako S$rodek poslizgowy nadaje gotowemu
produktowi gladka, btyszczacq powierzchni¢. Podobna role odgrywaja woski w prze-
mysle gumowym. Wtasciwosci smarujace woskéw zostaly réwniez wykorzystane
w smarach do tozysk walcowych i kulkowych. W przemysle metalowym, poza ochro-
na wyrobéw metalowych, woski sa stosowane w metalurgii proszkowej. Dodatek
wosku utatwia uzyska¢ pozadane zageszczenie sproszkowanemu metalowi podczas
jego prasowania. Gtéwnymi odbiorcami woskéw sa fabryki srodkéw czyszczacych,
przemyst papierniczy i tworzyw sztucznych.

Z. postepujaca industrializacja w XIX, a zwtaszcza w XX w. pojawily si¢ nowe kie-
runki zastosowania woskéw w réznych gateziach przemystu, co wymagato nie tylko
zwigkszonej podazy, ale takze pozyskiwania produktéw o okreslonych wtasciwosciach.
Niedobory te na poczatku XX w. zaczeto uzupetnia¢ przemystowa produkcja surowego
wosku montanowego, a przez jego rafinacje¢ i dalszy przeréb otrzymywano poétsynte-
tyczne woski montanowe o wymaganych przez odbiorcéw wlasciwosciach fizykoche-
micznych. Zastosowanie surowego wosku montanowego ze wzgledu na ciemne zabar-
wienie oraz obecno$¢ sktadnikéw zywicznych i asfaltowych byto ograniczone gtéwnie
do produkcji kalki maszynowej, komponentu utwardzajacego ciemne srodki pielegna-
cji podtég i1 skéry oraz materialu pomocniczego w przemysle gumowym, tworzyw
sztucznych i metalowym. Poczawszy od lat siedemdziesiatych ubiegtego wieku, za-
czeto praktycznie wykorzystywa¢ surowy wosk montanowy do uszlachetniania mate-
riatéw budowlanych [44, 60-62]. Sporzadzone na bazie surowego wosku montano-
wego preparaty znalazty zastosowanie do:

¢ uszczelniania (hydrofobowania) betondéw i ptyt gipsowych w wyniku ich we-
whnetrznej impregnacji,

® otrzymywania uptynniaczy do betonéw,

¢ otrzymywania ekologicznie obojetnych wodnych emulsji do smarowania form
betonowych.



12. Wazniejsze kierunki zastosowania woskow 85

Wewnetrzna impregnacja betonu polega na dodawaniu matych ilosci preparatu
woskowego podczas zarabiania. Po 21-28 dniach, gdy zwiazany beton osiagnie zapro-
jektowana wytrzymalos¢, zostaje on poddany ogrzewaniu powyzej temperatury top-
nienia dodanego preparatu. Stopiona substancja woskowa powinna wykazywaé matg
lepkos¢, aby mogta tatwo wnikaé do cienkich kapilar i miedzyprzestrzeni zwiazanego
betonu. Po ochtodzeniu uzyskuje si¢ wéwczas beton o réwnomiernej impregnacji.
Woda, a przede wszystkim chlorki i siarczany, maja utrudniong penetracje, co zwigk-
sza odpornos¢ betonu na mréz i na korozyjne dziatanie.

Aby dziatanie uszczelniajace substancji woskowej byto skuteczne, musi sie ona
charakteryzowac¢ niska temperatura topnienia, mata lepkoscia w stanie stopionym oraz
wykazywac polarnos$¢ i powinowactwo do betonu.

Warunki te najlepiej spetnia mieszanina surowego wosku montanowego i parafi-
ny w stosunku 1:3 [44]. Polarny wosk montanowy wykazuje silne powinowactwo do
betonu, a dodatek parafiny obniza temperature topnienia i lepko$¢ stopionego prepara-
tu. Optymalny jest dodatek ok. 3% mas. drobnych czastek mieszaniny woskowo-
-parafinowej (liczonych na $wiezy beton) i ogrzanie betonu o 10-15 °C powyzej punk-
tu kroplenia mieszaniny. Skuteczno$¢ dziatania takiego preparatu jest wigksza, gdy
ma on posta¢ matych kulistych czasteczek zawierajacych 8—12% obj. powietrza. Podob-
nie jak w betonach napowietrzanych dziala on buforujaco na rozsadzajace cisnienie
wewnetrzne, powstajace w betonach w wyniku zamarzania wody i tworzacego sie pod
wplywem roztworu siarczanéw objetosciowego etryngitu (bakcyla cementowego).

W Niemczech na podstawie badan przeprowadzonych w USA [60, 61, 64] zar6w-
no w Zaktadach Farbwerke Hoechst w Gersthofcn, jak i w Zaktadach Ekstrakcji We-
gla Brunatnego w Amsdorf (Niemcy) wyprodukowano i zbadano specjalne woski:
Hoechst—Wachs VPC-13 [61] i wosk Romonta 55 [65]. Wosk Romonta 55, zawieraja-
cy 20-30% surowego wosku montanowego i 70-80% parafiny, w latach osiemdzie-
sigtych zastosowano do hydrofobowania ptyt gipsowo-kartonowych. Ptyty takie sta-
nowig tani material budowlany sluzacy do unowoczesniana mieszkan w starym
budownictwie, do wydzielania pomieszczen na sanitariaty, stawiania $cianek dziato-
wych w kuchniach itp.

Korzystne cechy wewngtrzne impregnowanego betonu okreslaja mozliwosci prak-
tycznego jego zastosowania do budowy mostéw, zbiornikéw wodnych, wiez chtodni-
czych, réznych budowli morskich oraz do produkcji rur do sciekéw. W USA zbudo-
wano ponad dziesig¢ mostéw z zastosowaniem betonu wewngtrznie impregnowanego
preparatami woskowymi. W zaleznosci od potrzeby impregnowana moze by¢ tylko
gbérna warstwa ptyt mostowych (5-7 cm) albo cate plyty.

Znaczne trudnosci w technologii otrzymywania betonéw wewngtrznie impregno-
wanych preparatami woskowo-parafinowymi sprawia dobor urzadzenia grzewczego
i warunkéw jego pracy, aby zapewni¢ réwnomierne ogrzewanie zwigzanego betonu.
Za najbardziej odpowiednie uznano urzadzenia grzewcze w podczerwieni oraz elek-
tryczne ptaszcze grzewcze [60].
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Réwniez na Politechnice Wroctawskiej przeprowadzono badania wiasciwosci fi-
zykochemicznch preparatéw z wybranych surowych woskéw montanowych i parafiny
oraz ich przydatnosci do wewnetrznej impregnacji betonu cementowego [63, 66].
Jako sktadnik woskowy stosowano ekstrakt toluenowy uzyskany w 100 °C z bitumicz-
nego wegla brunatnego ze ztoza Katawsk (28,6% zywic), frakcje woskowa otrzymang
z tego wegla droga selektywnej ekstrakcji toluenem (rozdz. 8.3) (13,3% zywic), a dla
poréwnania surowy wosk montanowy Romonta (13,0% zywic) i gotowy niemiecki
preparat R-55 stuzacy do hydrofobowania materiatéw budowlanych. Sporzadzono
mieszaniny z parafing o temperaturze kroplenia 54,7 °C w stosunku 1:3, ktére po
ochlodzeniu i rozdrobnieniu ponizej 1 mm stanowily preparaty dodawane do zrabia-
nego betonu. Schemat przygotowania tych preparatéw oraz wprowadzona nomenkla-
turg podano na rysunku 34.

Wegiel brunatny ze zloza Kalawsk

|

Ekstrakcja toluenem Ekstrakcja toluenem = — Frakcja zywiczna
w 100 °C w20°C
Ekstrakcja toluenem
1_ w70°C
| Ekstraktk-100 | | Exstraktk70 | s hoties
Sua i el montanowy R-N

1

Sporzadzenie mieszanin z parafing o temperaturze kroplenia 54,7 °C
w stosunku 1:3, ochlodzenie i rozdrobnienie ponizej 1 mm

1 . .

Preparat Preparat Preparat Preparat R-55
K-100+P K-70+P RN+P {Romonta 55)

Rys. 34. Schemat przygotowania preparatow woskowych oraz wprowadzona nomenklatura

Ekstrakcji toluenem poddawano powierzchniowo sucha, usredniong préobke ze
rdzeni czterech odwiertéw bitumicznego wegla brunatnego ze ztoza Katawsk. Wyniki
analizy technicznej tego wegla byty nastepujace: zawartos¢ wilgoci W* — 10,4%;, za-
wartos¢ popiotu A? — 10,8%; zawartos¢ czesci lotnych V* — 62,0%; zawartos¢ bitu-
minéw B? — 16,4%; zawarto$é zywic w bituminach — 25,4%; zawartos¢ asfaltéw
w bituminach — 8,1%. Skfadniki woskowe potrzebne do sporzadzenia mieszaniny
z parafing otrzymywano z wegla o uziarnieniu 1-10 mm poddawanego prostej i selek-
tywnej ekstrakcji toluenem w termostatowanej kolumnie. Wydajnos¢ ekstraktu tolu-
enowego wzbogaconego w sktadowe woskowe (K-70) stanowita srednio 70% zawar-
tych w nim bituminéw (K-100). Wtasciwosci tych ekstraktéw oraz standardowego
wosku montanowego RN podano w tabeli 11.
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Tabela 11. Wtasciwosci ekstraktéw toluenowych K-100 i K-70 oraz wosku RN

Ekstrakt toluenowy
Oznaczenie

K-100 K-70 RN
Zawartose Zywic, % . 28,6 13,3 13,0
(czgsci rozpuszezalne w acetonie)
Zanlr.tos.c asfaltow, % . 6.5 6.0 3.9
(czesci nierozpuszczalne w izopropanolu)
Liczba kwasowa, mg KOH/g 50,8 51,3 34,9
Liczba zmydlania, mg KOH/g 93,9 111,0 83,0
Liczba estrowa, mg KOH/g 43,1 58,7 48,1
Temperatura kroplenia, °C
(wedlug Ubbelohde’a) 80,2 81,5 86,1

Ekstrakt K-100 otrzymany z wegla kalawskiego zawiera ponad dwukrotnie wiecej
zywic (28,6%) niz frakcja woskowa K-70, w ktérej zawarto$¢ zywic jest podobna jak
w standardowym surowym wosku Romonta (13,0%). Z surowych woskéw montano-
wych K-100, K-70, RN i parafiny o temperaturze kropienia 54,7 °C sporzadzono mie-
szaniny o skladzie 25% sktadnika woskowego i 75% parafiny. Po stopieniu, wymie-
szaniu i zestaleniu preparaty rozdrabniano do ziarna ponizej 1 mm. Trudnosci
w uzyskaniu takiego uziarnienia rozwigzano w ten sposéb, ze po wstepnym skrusze-
niu preparaty ozigbiano statym CO, i rozdrabniano w specjalnym homogenizatorze.
Wtasciwosci fizykochemiczne i wyniki analizy sitowej badanych preparatéw wosko-
wo-parafinowych przedstawiono w tabeli 12.

Tabela 12. Wiasciwosci i sktad ziarnowy preparatéw woskowo-parafinowych

Preparat
Oznaczenie
K-100 + P K-70 + P RN +P R-55

Liczba kwasowa, mg KOH/g 13,3 11,8 10,1 17,3
Liczba zmydlania, mg KOH/g 21,7 16,4 14,6 30,5
Liczba estrowa, mg KOH/g 8,5 4,6 4,5 13,2
Temperatura kroplenia, °C
(wedhug Ubbelohde’a) 75,1 76,7 791 82,3
Analiza sitowa, zawartos¢ frakcji, %

>1 mm 0,7 4.5 2,0

0,5-1 mm 46,3 58,0 52,2

0,25-0,5 mm 34,3 28,4 35,7

0,18-0,25 mm 10,9 4.5 7.1

0,125-0,18 mm 3,9 2,3 1,6

< 0,125 mm 3,9 2,3 1.4
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Tabela 13. Lepkos¢ ekstraktéw toluenowych i wosku RN
w zaleznosci od temperatury i stosowanych napr¢zen $cinajacych

Zakres naprezen $cinajacych 7, Lepkos¢
Temperatura [dyna-cm™] [mPa-s]
pomiaru [°C]
K-100 K-70 RN K-100 K-70 RN

75 1524121 5630-5086
80 28-4583 10874025 1847-1951 |74 467-4967
85 18-5478 80-5377 | 1064-4504 684-869 2971-738 1460-343
90 20-3851 48-4797 | 48,8-1143 449-528 333-366 361-87
95 16-5033 39-3333 | 31,2-79%4 289-387 239-254 139-60
100 204093 45-2646 | 22,5-653 249-312 185-202 48-50
105 18-3277 36-2201 | 23,7-563 199-246 150-168 42-45
110 46-2680 33-1818 | 25,0-524 169-207 124-139 3840
115 39-2246 39-1447 | 22,5464 143-174 97-113 33-35
120 32-1841 46-1289 | 20,8410 118-142 94-102 29-31

Tabela 14. Lepkos¢ mieszanin woskowo-parafinowych
w zaleznosci od temperatury i stosowanych napr¢zen $cinajacych

Temperatura Zakres naprezen $cinajacych 7, Lepkos¢
pomiaru [dyna-cm™] [mPa-s]

[Cl |K-100+P| K-70+P | RN+P| R-S55 |K-100+P |K-70+P| RN+P | R-55
70 24-170 13-22 35-300 | 355-3913 | 19,5-13,0 |18,5-17,0| 48,0-22,0 | 3941-537
75 12-131 9-163 22-205 | 113-2883 | 11,0-12,5 |12,0-13,5]| 18,6-15,5 | 1289-220
80 9-102 8-114 13-151 |41,5-1312| 7,0-8,5 7,0-8,5 | 10,0-12,0 | 462-60
85 13-88 13-93 16-104 | 23-794 6,0-7,0 6,0-7,3 7,1-8,3 256-60
90 11-74 10-85 11-86 | 21,3458 5,0-6,0 5,5-6,5 5,0-6,5 38-36
95 11-68 9-74 9-77 18,5-342 4,3-5,2 4,3-5,7 4,5-6,0 23-26
100 1661 9-69 10-71 | 45,6-298 424,77 4,3-5,3 43-54 21-25

W sporzadzonych mieszaninach woskowo-parafinowych K-100 + P, K-70 + P
i RN + P liczby kwasowe osiagaja wartosci 10-13 mg KOH/g i sa mniejsze niz
w preparacie R-55, temperatury kroplenia tych mieszanin, mimo 75% udziatu nisko-
topliwej parafiny (temperatura kropienia 54 °C), obnizaja si¢ tylko o kilka stopni
i mieszcza si¢ w przedziale 75-79 °C. Sq one mniejsze od temperatury kropienia pre-
paratu R-55 i odpowiadaja danym dla wosku Hoechsta VPC-13 (temperatura krzep-
nigcia ok. 81 °C). Rozdrobnienie sporzadzonych preparatéw odpowiada w zasadzie
wymaganiom stawianym woskowi R-55, w ktérym ziarna ponizej 0,8 mm stanowia
ponad 92% [44]. R6znia si¢ one od jednorodnego pod wzgledem rozmiaréw ziaren wo-
sku R-55 znacznym rozrzutem rozmiaréw frakcji ziarnowych, spowodowanym ich roz-
drabnianiem mechanicznym. Lepko$¢ mierzono za pomoca wiskozymetru Rheotest 2,
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urzadzenia pomiarowego S z cylindrem S1 od temperatury bliskiej punktowi kropienia
preparatu do temperatury 100-120 °C. Wyniki pomiaréw lepkosci surowych woskéw
montanowych podano w tabeli 13, preparatéw woskowo-parafinowych natomiast
w tabeli 14. Wykresy zaleznosci lepkosci od naprezen $cinajacych w badanym zakre-
sie temperatury (krzywe lepkosci) dla preparatéw woskowo-parafinowych przedsta-
wiono na rysunku 35.

Wosk K-70 pod wptywem przytozonych naprezen scinajacych zachowuje sig¢ po-
dobnie jak wosk RN (tabela 13). Jeszcze w temperaturze 85 °C wykazuje on lepkos¢
strukturalna, a poczawszy od temperatury 90 °C zachowuje si¢ jak ciecz newtonow-
ska; jego lepkos¢ jest stala, niezalezna od warto$ci naprezenia Scinajacego. Wosk
K-70 w tej samej temperaturze wykazuje wigksze wartosci lepkosci niz wosk RN.
Surowy wosk montanowy K-100 zachowuje si¢ nieco inaczej pod dzialaniem napre-
zen $cinajacych z powodu ponad dwukrotnie wigkszej zawartosci zywic. Bezposta-
ciowe substancje zywiczne wplywaja na charakterystyczny obraz krzywych lepkosci
i powoduja, ze lepkos¢ wosku K-100 bardziej zmniejsza si¢ ze wzrostem temperatury,
a wartosci lepkosci sa wigksze niz dla wosku K-70. Parafina, ktéra stuzyta do sporza-
dzania mieszanin z woskami, charakteryzuje si¢ bardzo mala lepkoscia; w zakresie
temperatury 60-85 °C wynosi ona odpowiednio: 9-3,2 mPa-s. Wyniki przedstawione
na rysunku 35 oraz w tabeli 14 dla mieszanin woskowo-parafinowych wskazuja na
duzy udziat parafiny w zmniejszeniu lepkosci. W temperaturze 75 °C i wyzszej lep-
ko$¢ preparatéw K-100 + P, K-70 + P i RN + P jest niewielka i w okreslonej tempera-
turze nie zalezy od naprezenia $cinajacego. Juz w temperaturze 80 °C lepko$¢ prepara-
téw wynosi od 7 do 12 mPa-s. Wpltyw zwigkszonej zawartosci zywic w surowym
wosku montanowym K-100 na lepko$¢ nie przejawia si¢ w jego mieszaninie z parafi-
na (K-100 + P). Krzywe lepkosci preparatéw K-100 + P i K-70 + P sa bardzo podobne
pod wzgledem ksztaltu i wartosci. Srodek hydrofobujacy R-55 az do temperatury
85 °C charakteryzuje si¢ lepkoscia strukturalna, w temperaturze 90 °C i wyzszej wyka-
zuje stata lepkosci w danej temperaturze, ale jej wartosci sa kilkakrotnie wieksze niz
dla pozostatych preparatéw woskowo-parafinowych. Z przeprowadzonych badan re-
ologicznych mozna réwniez wnioskowa¢, ze preparaty K-100 + P, K-70 + Pi RN + P
powinny by¢ przydatne do wewnetrznej impregnacji betonu i innych materialéw bu-
dowlanych. Lepkos¢ tych preparatéw i srodka hydrofobujacego R-55 w temperaturze
90-95 °C jest juz na tyle mata, ze podczas ogrzewania betonu do tej temperatury pre-
paraty z tatwoscia powinny wnika¢ w kapilary zwiazanego betonu i chronié¢ go przed
r6znymi rodzajami korozji, w tym takze korozji zbrojenia w zelazobetonach.

Badano réwniez jakos¢ betonu cementowego impregnowanego za pomoca przy-
gotowanych preparatéw woskowo-parafinowych [66]. Dla betonu poréwnawczego
i betonu z dodatkiem 2%, 3% 1 4% preparatéw zawierajacych woski montanowe
i parafing oznaczono konsystencje i gestos¢ pozorna. Po 28 dniach wiazania i ogrza-
niu prébek betonu w temperaturze o 10-15 °C wigkszej od temperatury kroplenia pre-
paratu oznaczono gesto$¢ pozorna, nasigkliwos$¢ oraz wytrzymato$¢ na $Sciskanie,
rozciaganie i zginanie, a takze mrozoodpornos¢, odpornos¢ na dziatanie soli kuchen-
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nej oraz odpornos¢ na korozj¢ siarczanowq [66]. Z badan tych wynikaja nastgpujace
whnioski:

Beton impregnowany preparatami woskowo-parafinowymi odznacza si¢ 2-3
-krotnie mniejszq nasiakliwoscia, 4-5-krotnie mniejszym ubytkiem masy pod dziata-
niem mrozu i soli kuchennej, a przede wszystkim bardzo duza odpornoscia na korozje
siarczanowa. Wewnetrzna impregnacja preparatami wosku montanowego i parafiny
powoduje jednak znaczne zmniejszenie wytrzymatosci betonu na sciskanie: 41,8% dla
3% dodatku preparatu K-100 + P oraz 29,8% dla takiego samego dodatku preparatu
K-70 + P; podobne zmniejszenie wytrzymatosci o 25-43% stwierdzono dla betonu
z dodatkiem preparatu Romonta 55 [67]. Mniejsza wytrzymatos¢ nie powinna stano-
wié przeszkody, gdy uszczelnianiu bedzie si¢ poddawac tylko gérna warstwe betonu
lub gdy trwatos¢ budowli bedzie przede wszystkim uwarunkowana odpornoscia beto-
nu na dzialanie czynnikéw korodujacych (np. agresywnych wéd réznego pochodze-
nia). Na rysunku 36 pokazano fotografie ilustrujace réznice w korozji siarczanowe;j
betonu poréwnawczego (zerowego) i betonéw z dodatkami preparatéw woskowo-
parafinowych.

v
i

Rys. 36. Walce betonowe po 12 miesigcach czgsciowego zanurzenia w 5% roztworze siarczanu sodu

Beton wewngtrznie impregnowany preparatami woskowo-parafinowymi zawieraja-
cymi ekstrakty z wegla brunatnego Katawsk wiasciwosciami w petni odpowiada, a nawet
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przewyzsza beton, gdy sktadnikiem preparatu jest surowy wosk montanowy Romonta. Na
rysunku 37 pokazano wytrzymatos¢ na sciskanie i nasigkliwos¢ badanych betonéw.
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Rys. 37. Wytrzymatos$¢ na sciskanie (A) i nasigkliwos¢ betonu (B)
z dodatkami preparatéw woskowo-zywicznych

Preparaty z surowcéw krajowych K-70 + P 1 K-100 + P w dziataniu impregnacyj-
nym nie wykazuja zasadniczych réznic. Wskazuje to na mozliwos¢ wykorzystania do
impregnacji ekstraktu K-100 otrzymanego w procesie prostej ekstrakcji toluenem
wegla brunatnego ze zloza Katawsk z wydajnoscia o ok. 30% wigksza niz wosku
montanowego K-70.

Surowy wosk Romonta stanowi jeden z gléwnych sktadnikéw srodka uplastycz-
niajacego beton — Romosidu. Plastyfikatory naleza do produktéw, ktére dodane do
betonu w minimalnych ilo$ciach poprawiaja jego konsystencj¢ i polepszaja urabial-
nos$¢. Dodatek plastyfikatoré6w umozliwia uzyskanie wtasciwej plastycznosci betonu
po dodaniu zmniejszonej ilosci wody zarobowej, co zwieksza jego wytrzymatosé.
Romosid jest wodna emulsja na bazie surowego wosku Romonta zawierajaca okoto
18% czgsci stalych. Wosk Romonta, z dodatkiem srodkéw dyspergujacych i po-
wierzchniowo czynnych miesza si¢ z goraca woda, a otrzymana emulsj¢ szybko si¢
schtadza. Przez zastosowanie srodkéw powierzchniowo czynnych Romosid dziata
uptynniajaco i dyspergujaco, otacza czastki cementu i tworzy film poslizgowy dla
kruszywa. Dodatek 1-1,5% Romosidu umozliwia zmniejszenie ilosci wody dodawa-
nej do betonu. Wplywa to na poprawe jego konsystencji i daje oszczednos$¢ cementu,
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wynoszaca 8—15%. Mniejsze zuzycie cementu nie powoduje pogorszenia wytrzyma-
tosci elementéw betonowych.

Inna mozliwoscia zastosowania woskéw montanowych jest otrzymywanie wod-
nych emulsji do smarowania form betonowych. Aby ptyty betonowe odstawaly od
form, stosowano dotychczas substancje olejopodobne (olej wrzecionowy — niskowi-
skozowy). Sa one niewygodne w stosowaniu i niebezpieczne pod wzgledem BHP,
powoduja uczulenia, mozliwo$¢ poslizgnieé 1 wywieraja negatywny wpltyw na $rodo-
wisko. Obecnie w Niemczech substancje olejowe zastgpuje si¢ niejonowa, wodng
emulsja surowego wosku montanowego pod nazwa handlowa Montax. Zawiera ona
okoto 15% czesci statych, jest niepalna, fizjologicznie i toksykologicznie obojgtna,
miesza si¢ w kazdym stosunku z woda, daje si¢ tatwo nanosi¢ na powierzchni¢ form
za pomoca typowych urzadzen cisnieniowych stosowanych w budownictwie. Opty-
malna jej ilo$é to 0,07-0,15 dm’*/m* powierzchni formy. Emulsja po wyschnigciu two-
rzy na powierzchni form cienki film woskowy, dzigki czemu elementy budowlane
maja bardziej réwna powierzchnie (lepsze trzymanie si¢ barwnikéw i tapet), ilos¢
poréw na zewnatrz jest mniejsza. Emulsj¢ taka mozna nanosi¢ na formy stalowe,
z tworzyw sztucznych oraz drewniane. Formy oczyszcza si¢ z emulsji para wodna lub
silnym strumieniem goracej wody.

Jasna barwa, brak zanieczyszczen i state wlasciwosci fizykochemiczne woskéw
rafinowanych umozliwiaja ich wszechstronne zastosowanie i daja mozliwos¢ spelnie-
nia wymagan réznych odbiorcéw. Pélsyntetyczne woski montanowe sga stosowane
w wielu gateziach przemystu. Sa badz byly uzywane do wytwarzania takich produk-
tow, jak [18, 68]:

¢ tradycyjne i specjalne pasty do obuwia,

¢ Srodki na bazie rozpuszczalnikéw do czyszczenia podidg,

¢ Srodki na bazie rozpuszczalnikéw konserwujace kamien budowlany,

¢ pasty do polerowania i szlifowania,

¢ Srodki konserwujace w przemysle samochodowym i meblarskim,

¢ Srodki pomocnicze do produkcji barwnikéw i farb drukarskich,

¢ kalka maszynowa i papier przebitkowy,

¢ wkiady grafitowe do oléwkoéw,

¢ sztyfty kosmetyczne,

* matowe lakiery i politury,

¢ Srodki poslizgowe i rozdzielajace do tworzyw sztucznych i kauczuku,

¢ Srodki do powlekania posadzek,

¢ Srodki do uszlachetniania papieru i kartonu,

¢ Srodki do utwardzania parafiny,

® smary state,

® Swiece,

¢ $rodki do impregnacji drewna i sklejki,

¢ precyzyjne odlewy metalowe,
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* wodne emulsje niejonowe samopotyskowe, anionowe samopotyskowe do czysz-
czenia i konserwacji ré6znych powierzchni, nadajace silny potysk,

¢ emulsje woskowe do apreturowania w przemysle widkienniczym,

¢ Srodki emulgujace do celéw farmaceutycznych i kosmetycznych,

¢ woski do powlekania owocéw oraz innych artykutéw zywnosciowych,

e kity i plastelina,

® masy wypetniajace do kondensatoréw i baterii elektrycznych,

¢ |aki (do pieczatek),

* mydia tekstylne,

¢ Srodki pomocnicze do garbowania skor itp.

Produkowane pétsyntetyczne woski montanowe podzieli¢ mozna na 6 grup:

1) twarde woski kwasowe,

2) twarde woski estrowe,

3) twarde woski estrowe zawierajace emulgatory,

4) twarde woski estrowe czesciowo zmydlone,

5) miekkie woski estrowe,

6) migkkie woski estrowe zawierajace emulgatory.

W kazdej grupie istnieje kilka, a nawet kilkanascie woskéw oznaczanych przez
producentéw symbolami literowymi. Oméwienie wlasciwosci i zastosowania kazdego
z osobna nie wchodzi w zakres tej ksiazki.

Opis bogatego asortymentu péisyntetycznych woskéw montanowych, ich wilasci-
wosci 1 zastosowania mozna znalez¢ w prospektach firmowych zaktadéw produkuja-
cych takie woski.

1. Twarde woski kwasowe charakteryzuja sie duza liczba kwasowa (115-155 mg
KOH/g) i mata liczba estrowa (okoto 20 mg KOH/g); jako woski tylko rafinowane
zawieraja duze ilosci kwaséw woskowych i ttuszczowych. Ilos¢ wolnych kwaséw
zalezy od stopnia rafinacji. Woski te sa jasne, charakteryzuja sie duzym stopniem
krystaliczno$ci, twardoscia i1 potyskiem, daja si¢ emulgowaé. Stosuje si¢ je do utwar-
dzania i zwigkszania temperatury topnienia parafiny, migkkich woskéw estrowych
i ozokerytu. Duza zawartos¢ kwaséw umozliwia szybka reakcje z zasadowymi barw-
nikami, co jest wykorzystywane w produkcji past i kalki. Mydta kwaséw woskowych
sgq uzywane jako emulgatory. Typowym przedstawicielem twardych woskéw kwaso-
wych jest wosk S (produkcji Farbwerke Hoechst) o liczbie kwasowej 142-157 mg
KOH/g. Sktada si¢ on w 85% z kwaséw od Cy—Csq 1 z okoto 15% naturalnych estréw
woskowych. Jest stosowany jako produkt posredni do produkcji estréw glikolowych
i innych woskéw pétsyntetycznych. Podobnymi wtasciwosciami charakteryzowat sig
produkowany w zakladach azotowych ,,Kedzierzyn” wosk kwasowy R, bedacy pot-
produktem do otrzymywania wosku estrowego i1 estrowego wapniowanego (RE
i REW II).

2. Twarde woski estrowe stanowig najliczniejsza grupe poisyntetycznych wo-
skéw montanowych produkowanych w zakladach Hoechsta, zaktadach BASF i in.
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Typowymi przedstawicielami tej grupy sa woski KPS, KP, FP (produkcji Hoechst
AG). Sa one otrzymywane z surowego i odzywiczonego wosku montanowego. Woski
te sgq estrami wosku S i mieszaniny glikolu etylenowego oraz 1,3-butylenowego we-
dtug nastepujacych proporcji:

stosunek wosku surowego stosunek glikolu etylenowego
Wosk o
do odzywiczonego do 1,5-butylenowego
KP 1:1 1:1
KPS 1:3 1:1
FP 1:1 1:8

Wosk KP stuzyt do produkeji kalki maszynowej, a obecnie jest stosowany do wy-
twarzania past i samopotyskowych emulsji woskowych, do konserwacji powierzch-
niowej owocow (dzigki duzej twardosci i przyczepnosci). Wosk KPS stosuje sig
przede wszystkim w postaci wodnej emulsji do powlekania posadzek, gdy pozadana
jest btyszczaca powierzchnia, ktéra nie chtonie pylu. Woski KP, KPS i FP wytwarza
si¢ z dodatkiem wosku surowego. Obecnos¢ zywic jest w tym wypadku korzystna,
poniewaz dziatajq one dyspergujaco podczas wytwarzania emulsji.

Twarde woski estrowe charakteryzujq si¢ duza liczba estrowa i mata liczba kwa-
sowa, poniewaz sg otrzymywane przez estryfikacj¢ woskow rafinowanych. Ich cechy
charakterystyczne to duza twardos¢, lekko zéite zabarwienie, wysoki potysk, duza
zdolnos¢ do emulgowania. Stuza do produkcji ptynnych i péiptynnych past do obuwia
i mebli oraz jako $rodki pomocnicze w produkcji tworzyw sztucznych. Z woskow tej
grupy sporzadza si¢ takze emulsje samopotyskowe.

W Zaktadach Azotowych w Kedzierzynie jest produkowany twardy wosk estrowy
K-60 (dawniej RE), ktéry stosuje sie do wytwarzania emulsji zaréwno jonowych, jak
i niejonowych, typu O/W i W/O, od wysokodyspersyjnych az do pastowatych. Znalazt
on powszechne zastosowanie w produkcji wielu artykutéw chemii gospodarczej,
w przemysle meblarskim, skérzanym, papierniczym i in. Do produkcji drobnoziarni-
stych wodnych emulsji woskowych samopotyskowych nadaja si¢ szczegélnie woski
estrowe o liczbie kwasowej od 10 do 50 mg KOH/g. Stosowane sa przede wszystkim
emulgatory niejonowe, rozpuszczalne w wodzie. Otrzymuje si¢ je przez reakcje¢ feno-
li, alkoholi lub kwaséw ttuszczowych z tlenkiem etylenu (lub propylenu). Nadaja si¢
one szczegblnie do emulsji O/W. Produkowane w zaktadach Hoechsta, czgsto sq okre-
$lane nazwami patentowymi, np. emulgator woskowy 2106, emulgator O itp. Ilo$¢
emulgatora zapewniajaca trwato$¢ emulsji wnosi zazwyczaj ok. 2%. Emulgatory tego typu
produkowane w N.Z.P.O. ,Rokita” w Brzegu Dolnym byly stosowane do otrzymywania
emulsji z pélsyntetycznych woskéw montanowych produkcji Z.A. ,,Kedzierzyn”.

3. Twarde woski estrowe zawierajace emulgatory, produkuje si¢ podobnie jak
woski drugiej grupy, z tym ze po estryfikacji wprowadza si¢ dodatkowo niejonowy
emulgator. Woski takie stanowia gotowa kompozycje do wytworzenia samopotysko-
wej emulsji. Do grupy tej naleza mi. in. woski produkcji Hoechsta, KPE i KSE.



926 Woski naturalne, surowy wosk montanowy i jego przeréb

4. Twarde woski estrowe czesciowo zmydlone charakteryzuje zawarto$¢ mydet,
zazwyczaj wapniowych, ktére uzyskuje si¢ w procesie czg¢sciowej neutralizacji kwa-
sow woskowych (przewaznie po procesie estryfikacji) za pomoca Ca(OH),. Zawartos¢
mydel nadaje woskom szczegélne wtasciwosci, zwigksza si¢ znacznie ich twardosé,
ro$nie temperatura kropienia (zazwyczaj powyzej 100 °C), zwigksza si¢ chlonnosé
rozpuszczalnikéw organicznych. Pod tym wzgledem woski czesciowo zmydlone
znacznie przewyzszaja wszystkie znane woski naturalne. Stosuje si¢ je do produkcji
srodkéw czyszczacych (nadaja czyszczonym przedmiotom wysoki potysk), a przede
wszystkim rozpuszczalnikowych past do obuwia i podtég. Tworza one jednorodne
koloidalne roztwory dajace btony woskowe o wyjatkowo gtadkich i I$niacych po-
wierzchniach. Do tej do$¢ licznej grupy poéisyntetycznych woskéw montanowych
naleza woski produkcji Hoechsta i BASF o symbolach O i OP. Powstaja one z wosku
kwasowego S przez estryfikacje glikolem etylenowym, a nastgpnie zmydlenie za po-
moca Ca(OH),.Wosk O jest najlepszym srodkiem zastgpczym wosku karnauba. Jest
uzywany do produkcji politur meblowych, past do podtég, tluszczéw do skéry itd.
W Z.A. ,Kedzierzyn” produkuje si¢ wosk estrowy czesciowo zmydlony — REW 11,
ktéry jest odpowiednikiem wosku OP.

W tabeli 15 podano podstawowgq charakterystyke i gléwne kierunki zastosowania
przedstawicieli kazdej z oméwionych grup twardych pétsyntetycznych woskéw mon-
tanowych.

Tabela 15. Podstawowe wlasciwosci i gtéwne kierunki zastosowania
wybranych twardych pétsyntetycznych woskéw montanowych

e a Wosk kwasowy Wosk estrowy Wosk estrowy W.OSk estrowy
Wiasciwosé S E z emulgatorem czgsciowo zmydlony
KPE OP
Punkt kroplenia, °C 78-83 76-81 76-81 100-105
Liczba kwasowa.
’ 35-155 5- -3 10-15
me KOH/z 135-1 15-20 20-30 0
Liczba zmydlania, 155-175 140-160 115-130 100-115
mg KOH/g T o i
Gestosé
— -1,03 ,00-1,02 1,01-1,03
w 20°C, gfem’ 1,00-1,02 1,01-1,0 1,00-1,0 01-1,0
Barwa jasnozéttawa jasnozéttawa z6ttawa z6ttawa
Forma handlowa ptatki ptatki, proszek | ptatki, proszek ptatki, proszek
) o do dalszego pasty rozpusz- . rozpuszczalnikowe pasty

Gléwne dziedziny | przerobu, czalnikowe, emulsje

. . . R, czyszczace,
zastosowania woski szlifierskie, $rodki poslizgo- | samopotyskowe . .

. . Srodki poslizgowe
emulsje techniczne | we do tworzyw

5. Woski estrowe migkkie. Bardzo znanym woskiem tej grupy jest wosk BJ (pro-
dukcji Hoechst). Oprécz estréw wosku S w jego sktad wchodza estry nizszych kwa-
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sow ttuszczowych C4,—C g z glikolem etylenowym, a takze dodatki ré6znych substan-
cji, takich jak parafina, lanolina, srodki zapachowe. Wosk BJ jest surogatem natural-
nego wosku pszczelego. Znajduje on zastosowanie w przemysle farmaceutycznym,
kosmetycznym, stuzy takze do produkcji past, klejéw itp. Woski tej grupy naleza do
typowych plastyfikatoréw, z alkoholami i aminami daja bardzo dobre i trwate emul-
sje. W produkcji rozpuszczalnikowych srodkéw czyszczacych sa stosowane jako ho-
mogenizatory i sktadniki wiazace.

6. Migkkie woski estrowe zawierajace emulgatory reprezentuje wosk NE pro-
dukcji Hoechst. Stosuje si¢ je do produkcji emulsji czyszczacych.

Od 1972 roku w bytej NRD zaczeto produkowa¢ dwa rodzaje péisyntetycznych
woskéw montanowych: Waradury i Warapale [69]. Pierwsze sq woskami twardymi
otrzymywanymi na bazie surowego wosku montanowego, rafinowanego kwasem azo-
towym i siarkowym. Warapale sa to $rednio twarde woski otrzymywane w wyniku
rafinacji kwasem chromowym i poddawane dalszemu przerobowi.



13. Mozliwosci wykorzystania
zywicy montanowej

W procesie rafinacji surowego wosku montanowego pierwszym etapem jest pro-
ces jego odzywiczania (rozdz. 9.1). Odzywiczony wosk jest poddawany dalszej prze-
rébce, natomiast frakcja zywicy montanowej stanowi produkt uboczny. Do korzyst-
nych wtasciwosci zywicy montanowej nalezy zaliczy¢ dobre wilasciwosci izolacyjne
i wytrzymato$¢ elektryczna na przebicie, dobra rozpuszczalno$s¢ w wielu rozpuszczal-
nikach organicznych, zdolnos¢ do tworzenia filméw, duza wartos¢ opatowa, a takze
podatno$¢ na procesy nitrowania i zmydlania, tworzenia z alkaliami emulsji oraz jej
rozktad termiczny z duza wydajnoscia prasmoty. Niepozadanymi wlasciwosciami sa:
ciemna barwa, krucho$¢, niska temperatura migknienia i skomplikowany sktad che-
miczny utrudniajacy wydobycie z niej poszczeg6lnych zwiazké6w. Mimo wielu préb
rafinacji za pomoca selektywnych rozpuszczalnikéw, srodkéw utleniajacych i reduku-
jacych nigdy nie udato si¢ uzyskaé¢ zywicy montanowej o barwie jasnej kalafonii.
Zywica montanowa nie znalazta dotychczas odpowiedniego zastosowania. Mozliwo-
$ci jej wykorzystania byty przedmiotem wielu publikacji. Sole glinowe zawartych
w niej kwaséw zywicznych moga by¢ stosowane do klejenia papieru [70]. Nieroz-
puszczalne w wodzie, roztwarzajace si¢ w odpowiednich rozpuszczalnikach organicz-
nych mydta innych metali moga dostarcza¢ $rodkéw smarnych. Niewykluczone sa
mozliwosci zastosowania zywicy montanowej jako materiatu izolacyjnego w elektro-
technice, a takze w przemysle lakierniczym, gumowym, farmaceutycznym, w technice
odlewniczej i budownictwie. Jak wiekszo$¢ substancji bitumicznych zywica monta-
nowa jest dielektrykiem.

Przez termopreparacje i dodatki zmiekczajace z zywicy montanowej mozna uzy-
ska¢ zalewe kablowa lub zalewe do kondensatoréw. Przez estryfikacje wydzielonych
z niej kwaséw zywicznych alkoholami mozna otrzyma¢ estry nadajace si¢ do produk-
cji ciemnych lakieréw nitrowych. W przemysle gumowym wosk montanowy jest sto-
sowany od do$¢ dawna. Dodatki zywicy montanowej do gumy zwiekszajq jej odpor-
nos$¢ na dzialanie ozonu, a takze odgrywaja rol¢ zmigkczacza. Wosk modelowy do
precyzyjnych odlewéw metali (odlew z traconym modelem) moze zawiera¢ do 30%
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zywicy montanowej. Jest on otrzymywany w specjalnych warunkach ekstrakcji za-
pewniajacych mala zawarto$¢ popiotu, co odréznia go od standardowego surowego
wosku Romonta. Mozliwe jest réwniez zastosowanie zywicy do brykietowania wegla,
a takze jej spalanie z olejem opalowym. Ze wzgledu na ochrong¢ srodowiska paliwa
powinny zawiera¢ jak najmniej siarki. W procesie ekstrakcji wegli brunatnych zwiaz-
ki siarki czesciowo przechodza do ekstraktu w formie potaczen organicznych oraz
w niewielkich ilosciach jako siarka elementarna. Mimo ze w procesie odzywiczania
surowego wosku montanowego frakcja zywicy montanowej wzbogaca si¢ w zwiazki
siarki, zawarto$¢ siarki catkowitej jest mniejsza niz w weglu ekstrakcyjnym. Réwniez
interesujace byty badania nad mozliwosciami wydzielenia z zywicy montanowej pre-
paratu o dziataniu antyrakowym. Takie badania, potwierdzajace mozliwo$¢ mumifi-
kacji tkanki rakowej, przeprowadzono w Instytucie Eksperymentalnej Biologii Aka-
demii Nauk ZSRR [71].

Najwigksze jednak nadzieje budzi mozliwos¢ zastosowanie zywicy montanowej w
budownictwie. Badania takie, podobnie jak dla surowego wosku montanowego, prze-
prowadzono na Politechnice Wroctawskiej [2, 50]. Dotyczyly one uszczelniania
i napowietrzania betonu. Zastosowanie zywicy montanowej jako srodka uszczelniajace-
go beton polega na dodaniu niewielkiej jej ilosci w procesie mieszania betonu,
a nastepnie podgrzaniu zwiazanego, gotowego elementu do temperatury o okoto 30 °C
wyzszej niz temperatura migknienia zywicy. Efekty uszczelniania sa podobne jak
w przypadku zastosowania preparatéw woskowo-parafinowych, nasigkliwos¢ betonu
zmniejsza si¢, ale wystepuje réwniez niekorzystne zmniejszenie wytrzymatosci betonu
na $ciskanie.

Pozytywne wyniki daly préby zastosowania zywicy montanowej jako srodka na-
powietrzajacego w procesie otrzymywania tzw. betonéw napowietrzonych. Beton
napowietrzony w odréznieniu od piano- i gazobetonu zawiera mate ilosci powietrza,
rownomiernie rozdzielonego w mikroskopijnych pecherzykach. Otrzymuje sie go
przez dodatek substancji, ktére powoduja wprowadzenie tych mikroskopijnych peche-
rzykéw w ilosci 3-6% objetosci betonu. Potrzebna ilos¢ powietrza w betonie zalezy
od jego zastosowania. Od wielkosci i rozmieszczenia banieczek powietrza zaleza wta-
Sciwosci betonu napowietrzonego, takie jak np. wigksza mrozoodpornos¢ i odpornosé
na korozje, ale takze zmniejszona wytrzymatos¢ na sciskanie. Jako substancje napo-
wietrzajace beton sa stosowane srodki wolno pieniace, ktérych maksymalna zdolnos¢
wprowadzania powietrza jest mata. Otrzymywanie betonu o zatozonej ilosci wprowa-
dzonego powietrza jest wowczas tatwiejsze.

Badania zywicy montanowej jako $rodka napowietrzajacego przeprowadzono
w ten sposoéb, ze 0,3% zmydlanej tugiem zywicy (liczac na mas¢ cementu) dodawano
do wody zarobowej. W zaleznosci od ilosci cementu i konsystencji betonu wprowa-
dzano 2-5% powietrza. Tak otrzymany beton napowietrzony wykazywal w trakcie
zarabiania lepsze wlasciwosci plastyczne i lepsza formowalno$¢. Betony napowie-
trzone zmydlong zywica montanowa wykazuja typowe wlasciwosci betonéw napo-
wietrzanych innymi stosowanymi preparatami.



14. Metody analizy woskow

Charakterystyczna cecha woskéw naturalnych, a takze poétsyntetycznych woskéw
montanowych jest przede wszystkim obecnos¢ w nich estréw, wolnych kwaséw
i weglowodoréw. Poza typowymi sktadowymi woskowymi surowy wosk montanowy ,
zawiera substancje zywiczne oraz male ilosci substancji typu asfaltéw. Ich udziat
w ekstraktach wegli brunatnych moze by¢ bardzo r6zny. Sktad grupowy surowego wo-
sku montanowego, tj. zywic, woskow 1 asfaltéw (w literaturze okreslanych tez jako sub-
stancje ciemno zabarwione) oznaczane sa umownymi metodami ekstrakcyjnymi. Przez
dluzszy czas do oznaczenia zawartosci zywic byl stosowany eter dietylowy. Procent
rozpuszczalnej w nim w 20 °C substancji w warunkach znormalizowanych uwazano za
zawarto$¢ zywic (metoda Graefego). Rozpuszczalnik ten byt jednak malo selektywny
i czgSciowo wspotekstrahowat sktadowe woskowe [72, 73]. Bardziej selektywny okazat
si¢ aceton i obecnie za zawarto$¢ zywic w surowym wosku montanowym uwaza si¢
czesci rozpuszczalne w acetonie w 20 °C oznaczone metoda Schaacka—Fodischa [39].
Zawarto$¢ asfaltéw oznacza si¢ metoda Prestinga—Steinbacha jako czesci nierozpusz-
czalne we wrzacym izopropanolu [40, 44]. W procesie rafinacji i dalszego przerobu na
polsyntetyczne woski montanowe najwieksza warto§¢ ma surowy wosk montanowy,
ktérego podstawowymi sktadnikami sa substancje woskowe [46].

Przydatno$¢ do okreslonego zastosowania woskéw naturalnych i pétsyntetycz-
nych woskéw montanowych, w pierwszej kolejnosci okresla si¢ za pomoca liczb cha-
rakterystycznych i przez podanie wilasciwosci fizycznych istotnych dla uzytkowni-
kéw. Dla odbiorcow wazna jest liczba kwasowa i liczba zmydlania oraz punkt
kroplenia, gestos$¢, barwa i forma dostawy wosku. Opracowane metody tych i innych
oznaczen, wywodzace si¢ z analityki ttuszczéw, ze wzgledu na specyfike woskéw
wymagaly zmodyfikowania. Zostaly one w Niemczech znormalizowane i sa stosowa-
ne w wielu krajach (DGF - Einheitsmethoden Abteilung ,,M”—Wachse).

Aby okresli¢ sktad chemiczny woskéw naturalnych i pétsyntetycznych, trzeba je
rozdzieli¢ na zdefiniowane grupy zwiazkéw i osobno podda¢ analizie. Do wydzielania
podstawowych grup zwiazkéw, jakimi s estry, kwasy, alkohole i wgglowodory byty
stosowane klasyczne metody ekstrakcyjne. Obecnie sg to przede wszystkim metody
chromatograficzne, réwniez z dodatkowym wykorzystaniem wymiany jonowe;j.
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W metodach ekstrakcyjnych wazny jest nie tylko dobér odpowiedniego selektyw-
nego rozpuszczalnika, lecz réwniez warunki procesu (temperatura, ci$nienie, czas
ekstrakcji). Jedna z metod ekstrakcyjnego rozdziatu surowego wosku montanowego
na grupy zwiazkéw polegata na tym, ze po odzywiczeniu acetonem poddawano go
zmydleniu alkoholowym roztworem KOH, a powstale mydia potasowe zamieniano na
wapniowe, stosujac alkoholowy roztwoér CaCl,. Grupe alkoholi ekstrahowano z mie-
szaniny eterem dietylowym, a weglowodory benzenem. Z trudno rozpuszczalnych soli
wapniowych grupe kwaséw woskowych uwalniano za pomoca kwasu solnego w roz-
tworze benzenowym. Uzyskane frakcje alkoholi, weglowodoréw i kwaséw charakte-
ryzowano zazwyczaj za pomoca liczb charakterystycznych, analizy elementarne;j,
cigzaru czasteczkowego, wspodlczynnika zatamania $wiatla i temperatury topnienia.
Ekstrakcyjne metody rozdziatu woskéw sa mato doktadne i pracochtonne.

1, | keeswsen | 2 | e+kearw |
wegiel aktywny AlLO,
ALO, wegiel aktywny
3 [ wekvern | 4. | E+kewea |
silikazel hostafion
lfll K+E+A | lfl K+W+A
wegiel aktywny wegiel aktywny

o] [ [ o] [ [

Rys. 38. Chromatograficzny rozdzial woskéw na grupy zwiazkéw z zastosowaniem dwu adsorbentow:
K — kwasy, E — estry, W — weglowodory, A — alkohole

Obecnie do rozdzialu woskéw stosuje si¢ przede wszystkim adsorpcyjna chroma-
tografi¢ kolumnowa. Jako adsorbentéw uzywa si¢ gtéwnie tlenku glinu, silikazelu,
wegla aktywnego 1 Hostaflonu (politrifluoromonochloroetylenu). Sita wiazania na
tlenku glinu i silikazelu poszczegélnych grup zwiazkéw zmniejsza si¢ w szeregu:
kwasy — alkohole — estry — weglowodory. Stosujac podane adsorbenty i przeprowa-
dzajac eluacj¢ odpowiednio dobranymi pojedynczymi i mieszanymi rozpuszczalnika-
mi, wydzielano z badanych woskéw frakcje eluatéw zawierajace poszczegdlne grupy
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zwiazkéw. Ilo$¢ rozdzielanego wosku oraz rozpuszczalnikéw dobierano doswiad-
czalnie. Mozliwe jest takze zastosowanie dwu réznych srodkéw adsorpcyjnych (np.
Al,O5 1 wegla aktywnego lub silikazelu i wegla aktywnego) i przeprowadzenie elu-
acji, gtéwnie za pomoca CS,. Rozpuszczalnik ten dobrze rozpuszcza woski oraz
daje duze réznice w identyfikowaniu frakcji metoda refraktometryczng. Kombina-
cje takiego rozdzialu woskéw na grupy zwiazkéw z zastosowaniem tlenku glinu,
wegla aktywnego, silikazelu i hostaflonu pokazano na rysunku 38 [74]. Zastosowa-
nie adsorpcyjnej chromatografii kolumnowej do rozdziatu woskéw na poszczegdlne
grupy zwiazkéw zostato oméwione w opublikowanej monografii [2, s. 197-202].

Znacznym usprawnieniem w rozdziale woskéw na grupy zwiazkéw jest dodatko-
we zastosowanie wymiany jonowej. Rozdzialowi poddaje si¢ wosk rozpuszczony na
goraco w benzenie lub toluenie. Stosujac zywice kationowymienna, mozna byto
z badanych woskéw (np. pétsyntetycznych woskéw montanowych czesciowo zmy-
dlonych) wydzieli¢ najpierw kationy, a nastepnie za pomoca odpowiedniej zywicy
anionowymiennej grupe zwigzkéw kwasnych (skladajacych si¢ gtéwnie z wolnych
kwaséw woskowych). Po przeprowadzeniu procesu zmydlenia i ponownej wymianie
anionowej wydzielano kwasy, ktére pierwotnie byly zwiazane w estrach. Do rozdziatu
czesci niezmydlajacej sig, zawierajacej alkohole 1 weglowodory, zastosowano kolum-
nowgq chromatografi¢ adsorpcyjna, a do ich eluacji — cykloheksan i czterochlorek we-
gla. Schemat takiej metody rozdzialu woskéw na grupy zwiazkéw pokazano na rysun-
ku 39 [2, s. 211; 74-76].

Do identyfikacji poszczegélnych indywidudéw chemicznych wchodzacych w sktad
wydzielonych grup zwiazkéw prawie wylacznie stosuje si¢ metody chromatograficz-
ne. Intensywne badania nad sktadem chemicznym woskéw byly prowadzone w latach
1960-1980 w Czechostowacji (Czechostowacka Akademia Nauk w Pradze), Niem-
czech (Oddziat Woskowy Niemieckiej Akademii Nauk w Halle, Laboratoria Badaw-
cze Zaktadéw Hoechsta w Gertshofen i Zaktadéw BASF w Ludwigshafen-Oppau),
a takze w ZSRR 1 Polsce (Politechnika Wroctawska). Oméwienie tych badan przekra-
cza mozliwosci tego opracowania. Pominigto wigc opisy technik chromatograficznych
zastosowanych przy wykonywaniu analiz woskéw i ograniczono si¢ jedynie do poda-
nia niektérych danych o wazniejszych zidentyfikowanych zwiazkach.

Poczatkowo do rozdziatu i identyfikacji zwiazkéw wystepujacych w woskach sto-
sowano gtéwnie chromatografi¢ bibulowa. Stwierdzono, ze w wosku montanowym
zarbwno wolne, jak i zwigzane w estrach kwasy woskowe zawieraja przede wszyst-
kim parzysta liczbe atoméw wegla w czasteczce, w tancuchach weglowych od Cy do
Cs4 1 Cyy do Cyy [78]. Zidentyfikowane alkohole charakteryzowaty si¢ takze parzysta
liczba atoméw wegla w tancuchach od Cy, do Cs,.

Inng metoda wywodzaca si¢ z chemii thuszczéw i dostosowana do okreslenia sktadu
woskéw byla chromatografia cienkowarstwowa. Srodkiem adsorpcyjnym byt zazwyczaj
odpowiednio przygotowany zel krzemionkowy, naniesiony na ptytki szklane. Przepro-
wadzone ta metoda analizy potwierdzity obecno$¢ w wosku montanowym kwaséw od
Cy,do C34 1 alkoholi od Cyy do Cs; 0 parzystej liczbie atoméw wegla.
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Rys. 39. Schemat chromatograficznego rozdziatu woskéw na grupy zwiazkow:
1 — wszystkie sktadniki wosku po zmianie mydet wapniowych na kwasy, 2 — wolne kwasy ttuszczowe
i woskowe, 3 — wolne kwasy ttuszczowe i woskowe oraz rozpuszczalniki, 4 — wolne kwasy ttuszczowe
i woskowe rozpuszczone w benzenie, 5 — wolne kwasy ttuszczowe i woskowe z resztkami benzenu, 6 — sktadniki
wosku po oddzieleniu polaczen kwasnych, 7 — sole potasowe kwaséw wchodzacych w skiad estréw, alkohole
wolne i zwigzane w estrach, parafiny, 8 — kwasy woskowe, alkohole, parafiny, chlorek potasu, 9 — kwasy
woskowe, alkohole, parafiny, 10 — kwasy woskowe zatrzymane na wofatycie, 11 — kwasy thuszczowe i woskowe
oraz rozpuszczalniki, 12 — kwasy ttuszczowe i woskowe w benzenie, 13 — kwasy ttuszczowe i woskowe
z resztkami benzenu, 14 — wosk po oddzieleniu kwasnych sktadnikéw, 15 —alkohole i parafiny zaadsorbowane
na silikazelu, 16 — alkohole zaabsorbowane na silikazelu, 17 — alkohole w czterochlorku wegla, 18 — alkohole
z resztkami rozpuszczalnika, 19 — weglowodory w cykloheksanie, 20 — weglowodory z resztkami
cykloheksanu, 21 — 0,5 M KOH, 22-15% HCI, 23 — woda, 24 — 8 M kwas octowy w benzenie i izopropanolu,
25 — woda, izopropanol, kwas octowy, 26 — benzen, 27 — cykloheksan, 28 — czterochlorek wegla
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Rys. 40. Sktad kwasowego wosku R: a) wolne kwasy woskowe, b) kwasy woskowe
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Chromatografia cienkowarstwowa znalazta réwniez zastosowanie jako metoda
szybkiej oceny stopnia czystosci grup zwiazkéw uzyskiwanych w kolumnowej chro-
matografii adsorpcyjnej. Zastosowanie do analizy woskéw metod chromatografii bi-
butowej i cienkowarstwowej pozwolito zidentyfikowa¢ w woskach naturalnych, poza
podstawowymi sktadnikami, jakimi sa kwasy woskowe, alkohole i weglowodory,
wystepujace niekiedy w niewielkich ilosciach, takie grupy zwiazkéw, jak: olefiny,
ketony, keto- i hydrokwasy, kwasy dikarboksylowe i in.

Znacznym postgpem w analizie sktadu chemicznego woské6w naturalnych i pét-
syntetycznych bylo wprowadzenie wysokotemperaturowej rozdzielczej chromatografii
gazowej. Omoéwienie sposobu i warunkéw prowadzenia tych analiz przez réznych auto-
réw 1 podanie jakosciowego i ilosciowego sktadu chemicznego woskéw réwniez prze-
kracza ramy niniejszego opracowania. Metoda chromatografii gazowej stwierdzono, ze
poza podstawowa grupa kwaséw woskowych o parzystej liczbie atoméw wegla woski
zawierajq mate ilosci kwaséw z nieparzysta liczbg atoméw wegla. Odnosi si¢ to réwniez
do grupy alkoholi woskowych. W grupie weglowodoréw, poza gtéwnie wystepujacymi
n-parafinami o nieparzystej liczbie atoméw wegla w czasteczce, zidentyfikowano réw-
niez n-parafiny o parzystej liczbie atoméw wegla, a takze izoparafiny, n-olefiny
(przewaznie o podwdéjnym wiazaniu na koncu tancucha), cis- i trans-olefiny oraz ole-
finy tréjpodstawione [79-82].

Chromatografia gazowa byla stosowana do identyfikacji zwiazkéw zawartych
w potsyntetycznych woskach montanowych produkowanych w Polsce [83, 57, 84].
Analizy wykonywano w nastgpujacych warunkach: chromatograf Giede 18.3-4
z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym; kolumna stalowa dlugosci 1 m i srednicy
wewnetrznej 4 mm, wypelniona Chromosorbem W-AW-DMCS z 3% SE-30 jako faza
stacjonarna; gaz no$ny — azot w ilo$ci 70 cm’/min. Analize weglowodoréw i alkoholi
prowadzono w temperaturze 280 °C. Kwasy woskowe przed analiza przeprowadzano
w estry metylowe za pomoca diazometanu w roztworze eterowym. W przypadku es-
trow analiz¢ prowadzono w temperaturze 220-280 °C (szybko$¢ ogrzewania
4 °C/min). Do interpretacji wynikéw stuzyly wielosktadnikowe mieszaniny wzorcowe
weglowodoréw, alkoholi i kwaséw do gazowej analizy chromatograficznej woskéw
(tancuchy weglowe od Ci¢ do Csp, a dla weglowodoréw az do Cyy). Uzyskane tq meto-
da wyniki jakosciowego i ilosciowego oznaczenia sktadu kwasowego wosku monta-
nowego R, otrzymanego w Z.A. Kedzierzyn ze standardowego surowego wosku mon-
tanowego Romonta wskutek dwustopniowej rafinacji Na,Cr,O; w roztworze H,SOy,,
pokazano na rysunku 40 [2, s. 183-189].

Wosk R o liczbie kwasowej 161,2, liczbie zmydlania 181,8 i liczbie estrowej
20,6 mg KOH/g najpierw rozdzielono na grupy zwigzkéw (wedtug schematu podane-
go na rys. 39), ktérych sktad chemiczny zanalizowano metoda chromatografii gazo-
wej. Podstawowymi sktadnikami kwaséw woskowych — wolnych i pozostajacych w
estrach — sq kwasy woskowe o tancuchach weglowych Cy, Cpg, Czg 1 Czp. Zawartos¢
tych kwaséw jest wigksza, gdy w rafinacie pozostaja one nadal jako estry. Wolne
kwasy wosku R, ktére w procesie rafinacji powstaly gtéwnie z rozbicia i zachodzace-
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go procesu utleniania, zawieraja mniej wyzszych kwaséw woskowych, przeciwnie niz
procentowo niewielka grupa kwaséw ttuszczowych C;—C9. W grupie alkoholi wy-
dzielonych z wosku R stwierdzono obecnos¢ alkoholi o parzystej liczbie atoméw we-
gla w czasteczce i tancuchach weglowych od Cy, do Csg, z najwigkszym udzialem Csyg
1 C30. W grupie weglowodoréw stwierdzono n-parafiny o tancuchach od C,y do Cs;s,
w 3/4 o nieparzystej liczbie atoméw wegla i najwigkszy udzial weglowodoru CsHgy.

Identyfikacja sktadu chemicznego woskéw réznego pochodzenia zajmowato sig¢
wielu autoréw. Poczatkowo stosowali oni klasyczne metody analiz, a nastgpnie, wraz
rozwojem metod fizykochemicznych, przede wszystkim metody spektrofotometrycz-
ne, chromatograficzne, rentgenograficzne i spektrometrii masowe;.
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Udziatl procentowy i wlasciwosci poszczeg6lnych grup zwiazkéw nie odzwiercie-
dlaja wtasciwosci woskéw jako catosci, gdyz nie stosuja si¢ one do regul mieszanin.
Stan woskowy charakteryzuje si¢ tworzeniem eutektykéw i krysztaléw mieszanych.
Obecnos¢ w kwasach i alkoholach woskowych na koncu tancucha weglowego grupy
funkcyjnej karboksylowej lub hydroksylowej z wolnymi parami elektronéw prowadzi
do wystgpowania mostkéw wodorowych i utworzenia asocjatéw. Ponizej pokazano
schemat takiej zasocjowanej czasteczki.

0— H<—6\\
CyHy— C\< —/ C—CyHy;, =— CH;—C
O0—=H—2O
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Wigksze obszary uporzadkowane, znajdujace odzwierciedlenie w strukturze mi-
krokrystalicznej woskéw, powstaja pod dzialaniem miedzyczasteczkowych sit van der
Waalsa — sit kohezji. Powstajace wigksze czastki molekularne — kompleksy, asocjaty
i agregaty — nazwano ,,nadczasteczkami”. Ich obecno$¢ mozna stwierdzi¢ réznymi
metodami fizykochemicznymi. Podane w ksigzce wazniejsze cechy stanu woskowego
oparto na danych z wcze$niej opublikowanej monografii [2, s. 150-175].

Niektérzy autorzy uwazaja, ze aby dana substancja mogta by¢ zaliczona do grupy
woskéw, powinna ona spetnia¢ wiele warunkéw okreslanych zazwyczaj za pomoca
stopnia jednorodnos$ci, stopnia plastycznosci, krystalicznosci, zakresu temperatury
topnienia, zaleznosci lepkosci od temperatury, lepkosci powyzej punktu topnienia,
gestosci 1 polarnosci [85]. Pracochtonne badania, ktérych celem byto okreslenie tych
cech, prowadzono w wielu osrodkach badawczych [84-87]. Dotyczyly one przede
wszystkim rozdziatu 1 budowy woskéw i substancji im towarzyszacych (gléwnie zy-
wic), zachowania sie woskéw pod wptywem ogrzewania z zastosowaniem termicznej
analizy réznicowej (DTA), kalorymetrii réznicowej (DSC), termograwimetrii (DTA),
badan reologicznych i in. [88-90].

Z. obserwacji woskéw pod mikroskopem wynika, ze mozna je zaliczy¢ do sub-
stancji krystalopodobnych, gdyz wykazuja jedynie niewielki stopien uporzadkowania

—C,H
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struktury. Substancje woskowe wykazuja mechaniczng anizotropi¢ — w pewnych
okreslonych kierunkach réznia si¢ spéjnoscia. Woski stopione uwaza si¢ za roztwory
nasycone, ktére po ochtodzeniu majq tendencje¢ do krystalizacji i wykazuja podobien-
stwo do cieklych krysztaléw. Stan woskowy mozna wiec uwazaé za posredni miedzy
ptynami amorficznymi (cieczami izotropowymi) a krystalicznymi ciatami statymi.

W stanie cieklokrystalicznym substancja jest ciecza i jednocze$nie wykazuje
pewne wlasciwosci anizotropowe krysztatu, spowodowane uporzadkowaniem wigk-
szym niz w cieczach. Podobiefstwo woskéw do cieklych krysztaléw przejawia si¢
w typowej plastycznosci. Sily dzialajace na substancje woskowe powoduja ich pty-
nigcie, a wystepujace zjawiska tiksotropii i histerezy lepkosci w danej temperaturze sg
zwiazane z ich dwufazowoscia. Sity mechaniczne powoduja ruch (pltynigcie) powsta-
tych w woskach asocjatéw i agregatéw (nadczasteczek) w fazie niezasocjowanej
— niskoczasteczkowej. Podczas pomiaréw lepkosci w danej temperaturze, gdy sub-
stancja woskowa znajduje si¢ w interwale migknienia lub topnienia, liczba ptynacych
nadczasteczek w fazie niezasocjowanej zalezy od wielkosci przytozonego naprezenia
Scinajacego. W tym przedziale temperatury woski wykazuja tzw. lepkos¢ strukturalna,
ktéra nie jest wielkoscia stala w danej temperaturze, lecz zalezy réwniez od przytozo-
nego naprezenia. Wskutek dalszego wzrostu temperatury nadczasteczki rozpadaja si¢
do podstawowych jednostek budowy, co wiaze si¢ z postgpujacym zanikaniem obsza-
réw uporzadkowania. Po catkowitym stopieniu, poczawszy od temperatury charakte-
rystycznej dla danej substancji woskowej, lepkos¢ zalezy juz tylko od temperatury.
Substancje woskowe zaczynaja si¢ wigc zachowywac jak ptyny niutonowskie. Mikro-
krystaliczny charakter woskéw, ktéry jest zwigzany z ich budowa chemiczna, ma wigc
zasadniczy wpltyw na wilasciwosci reologiczne i powoduje specyficzne zachowanie si¢
woskéw pod wplywem przytozonych sil. Odréznia to woski od towarzyszacych im
w przyrodzie zywic. Te specyficzne wtasciwosci reologiczne zostaty uwzglednione
w wielu definicjach technologicznych stanu woskowego [85].

Charakter mikrokrystaliczny woskéw uwidacznia takze si¢ na zdjeciach rentge-
nowskich, na ktérych wystepuja rozmyte linie, typowe dla substancji krystalicznych
zbudowanych z bardzo matych krysztatéw (ponizej 5 nm).

Metoda spektrofotometrii w podczerwieni badano zaleznos¢ struktury krystalicz-
nej woskéw od temperatury. Widma w podczerwieni wszystkich woskéw w stanie
stopionym i statym wykazuja podstawowe réznice. Okreslono tzw. stopien krystalicz-
nosci, rozumiany jako molekularny stan uporzadkowania, nie w sensie krystalogra-
ficznym. Dla chemicznie czystego weglowodoru nCygHsg przejscie od stanu krysta-
licznego do amorficznego przebiega skokowo w zakresie temperatury mniejszym niz
1 °C. Nie wystepuja tu zadne przeszkody w krystalizacji. Techniczne parafiny osiagaja
w temperaturze pokojowej stopien krystalicznosci ok. 97%, a przejscie ich ze stanu
krystalicznego do amorficznego przebiega w interwale temperatury 10-15 °C. Wyka-
zano, ze woski naturalne, w odréznieniu od woskéw weglowodorowych, charaktery-
Zuja si¢ znacznie mniejszym stopniem krystalicznosci, co wiagze si¢ z ich ztozong bu-
dowa chemiczng i wynikajaca z niej kompleksowos$cia. Stopien krystalicznosci wosku
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pszczelego wynosi 66%, a surowego wosku montanowego 57%. Zaktécenie w proce-
sie krystalizacji surowego wosku montanowego wiaze si¢ z zawartoscia w nim zywic.
Bardziej jednolity chemicznie pétsyntetyczny estrowy wosk montanowy (wosk E
produkcji Hoechsta) wykazuje stopien krystalicznosci 96%, a czesciowo zmydlony

wosk OP, ktéry zawiera mydta kwaséw woskowych powodujace wystepowanie struk-
tury zelowej, zaledwie 28%.
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Rys. 41. Krzywe termicznej analizy réznicowej: 1 — wosk pszczeli, 2 — zywica balsamiczna,
3 — surowy wosk montanowy, 4 — odzywiczony wosk montanowy, 5 — wosk kwasowy,
6 — wosk estrowy, 7 — wosk estrowy zawierajacy wapn
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Wyniki badan metoda termicznej analizy réznicowej (DTA) procesu topnienia
i krzepnigcia woskéw potwierdzity réwniez ich krystaliczny charakter oraz charakter
bezpostaciowy substancji zywicznych. Krzywe termicznej analizy réznicowej wosku
pszczelego oraz woskéw montanowych pokazano na rysunku 41 [91].

Krzywe DTA proceséw topnienia i krzepnigcia woskéw maja mniej lub bardziej
ostre piki, podczas gdy dla zywicy piki takie nie wystepuja. Réznice w ostrosci pikow
poszczegblnych woskéw zwiazane sa ze stopniem krystalicznosci (uporzadkowania);
dla pétsyntetycznego kwasowego wosku montanowego, najbardziej jednolitego pod
wzgledem budowy chemicznej, sa one najostrzejsze, a dla pétsyntetycznych woskéw
zmydlonych o strukturze zelowej piki te sq najmniej ostre. Metoda termicznej analizy
réznicowej moze stuzy¢ do identyfikacji poszczegélnych woskéw, jednak dla miesza-
nek woskowych pojawiajg si¢ trudnosci interpretacyjne. Termiczna analiza réznicowa
pozwala zarejestrowaé caly proces topnienia lub krzepnigcia substancji, natomiast
metody okreslajace punkt topnienia czy tez krzepniecia — tylko punkt koncowy prze-
miany.

Wazrost temperatury powoduje najpierw migknienie woskéw, a nastepnie ich top-
nienie. Proces ten zachodzi w pewnym przedziale temperatury i w tym zakresie woski
sg plastyczne. Po dalszym wzro$cie temperatury osiagaja one stan ptynny. Ze wzgledu
na kompleksowa budowe woskéw do okreslenia ich temperatury migknienia i topnie-
nia zastosowano wiele metod pomiarowych, takich jak: okreslenie punktu mi¢knienia
metoda pierscienia i kuli, punktu ptynigcia i kroplenia wedlug Ubbelhode’a, punktu
krzepnigcia za pomoca rotacyjnego termometru, interwatu topnienia z zastosowaniem
ogrzewanego mikroskopu Koflera i in.

Istotne okazaty si¢ réwniez pomiary lepkosci woskéw w zaleznosci od temperatu-
ry (w strefie migknienia, strefie topnienia i fazie ptynnej). Stwierdzono, ze do okre-
Slenia najwyzszej (gérnej) temperatury interwatu topnienia, powyzej ktérej woski
zachowuja si¢ jak ciecze niutonowskie, dobrze nadajq si¢ oznaczenia punktu krople-
nia Ubbelhode’a i punktu migknienia pierscien—kula. Migedzy gérna temperaturg in-
terwatu topnienia a temperatura 7+ 2 °C ponizej punktu krzepnigcia oznaczonego za
pomoca termometru rotacyjnego woski wykazuja lepkos¢ strukturalna. Przejscie wo-
skéw ze strefy topnienia i migknienia do fazy statej wiaze si¢ z ich przejsciem ze sta-
nu lepkosci strukturalnej w zasieg quasi-plastyczny substancji stalej. Gérna granicg
tej fazy statej jest temperatura ok. 7+ 2 °C mniejsza od temperatury krzepnigcia mie-
rzonej termometrem rotacyjnym [89].

W pracach wykonanych na Politechnice Wroctawskiej badano lepkos¢ surowego
wosku montanowego Romonta oraz wydzielonych z niego sktadowych woskowych
i zywicznych. Do pomiaréw uzyto konsystometru Hopplera, powyzej ich temperatury
kroplenia Ubbelhode’a. Krzywe lepkosci odzywiczonego wosku montanowego i frak-
cji zywicznej pokazano na rysunku 42 [90].

Na rysunku 43 pokazano zalezno$¢ lepkosci surowego wosku Romonta i jego
sktadnikéw w warunkach statego naprezenia Scinajacego.
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wydzielonych z surowego wosku montanowego Romonta
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Rys. 43. Zaleznos¢ lepkosci od temperatury przy stalym napr¢zeniu Scinajacym

Widoczne sa znaczne réznice w przebiegu krzywych lepkosci substancji woskowych
i zywicznych. Réwniez krzywe lepkosci w zaleznosci od temperatury wykazuja sko-
kowa zmiane¢ dla woskéw i stopniowa, ciagla zmiane dla zywic.

Charakterystyczne cechy ,,stanu woskowego”, odrézniajace wosk od innych sub-
stancji (np. naturalnych zywic), uwidaczniaja si¢ w wynikach analiz przeprowadza-
nych réznymi metodami fizykochemicznymi. Za jedna z najbardziej charakterystycz-
nych wlasciwosci woskéw uwaza si¢ ich stosunkowo gwattowne przejscie juz w nieco
powyzej temperatury topnienia w ciecz o matej lepkosci. Te cechg przyjeto za jeden
z wazniejszych parametréw technologicznej definicji substancji woskowych opraco-
wanej przez grupe specjalistow z dziedziny woskéw i produktéw woskowych Nie-
mieckiego Towarzystwa Wiedzy o Ttuszczach (Deutsche Gesellschaft fiir Fettwis-
senschaft (DGF), Gruppe IX — Wachse und Wachsprodukte). Pomija sie¢ w niej
budowe chemiczna woskéw, uwzgledniajac wtasciwosci mechaniczne i fizyczne sub-
stancji. Wedlug tej definicji pojecie ,,wosk™ jest technologicznym okresleniem zbior-
czym wielu naturalnych i sztucznie uzyskanych substancji, ktére z reguty maja naste-
pujace wtasciwosci [92; 1, s. 162]:

¢ Daja sie formowac w temperaturze 20 °C, a ich konsystencja moze si¢ zmieniaé
od migkkich, plastycznych — dajacych si¢ formowa¢ (wosk migkki), az do twardych,
kruchych (wosk twardy).
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¢ Sa twarde badz krucho-twarde.

® Sa zréznicowanymi krystalitami (od makro- do mikrokrystalitéw). Krystalicz-
nos¢ woskow stwierdza si¢ rentgenograficznie oraz na podstawie badan mikroskopo-
wych w §wietle spolaryzowanym.

® Moga by¢ przezroczyste (mniej niz szkto) badZ nieprzeZroczyste.

¢ Topnieja w temperaturze powyzej 40 °C bez rozktadu. Temperatur¢ topnienia
mozna okresli¢ na podstawie pomiaru punktu krzepnigcia (wg DGF — Einheitsmetho-
den M-III-4a), punktu kroplenia (M-III-3) lub punktu migknienia (M-III-13).

¢ Juz nieco powyzej punktu topnienia maja stosunkowo mata lepkos¢ (ktéra nie
przekracza 20 000 mPa-s) i nie daja si¢ wyciaga¢ w postaci nitek. Odnosi si¢ to do
temperatury o 10 °C wyzszej od temperatury kroplenia oznaczonej wedlug norm
(M-III-3); lepkos¢ w tym zakresie temperatury moze dochodzi¢ do ok. 20 000 mPa-s.

¢ Konsystencja i rozpuszczalno$¢ woskéw w duzym stopniu zaleza od temperatu-
ry. Pojecie ,konsystencja” jest okresleniem zbiorczym dla wlasciwosci mechanicz-
nych i reologicznych (DIN 16515) wosku, takich jak np. twardo$¢, lepkos¢ topnienia,
plastycznos¢, kohezja i in.

¢ [ ekko ucisnigte daja si¢ polerowaé. Ta wlasciwos¢ zalezy takze od temperatury
i wystepuje dopiero wtedy, gdy wosk wykazuje stabilnos$¢ i odpowiednia lepkos¢.

Na podstawie oméwionych wtasciwosci fizycznych do grupy woskéw mozna za-
liczy¢ substancje o bardzo réznorodnym skladzie chemicznym. Wtasciwosci te maja
w przemysle decydujace znaczenie podczas utylizacji woskéw. W toku dalszych prac
réwniez inne wlasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne naturalnych woskéw es-
trowych moga zosta¢ uznane za charakterystyczne cechy ,,stanu woskowego”.
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