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'LIDIA ANTKOWIAK

Zrodia produktéw zywicznych
— stan obecny w Swiecie i w Polsce

Do produktéw zywicznych naleza kalafonia, terpentyna i olej flotacyjny. Do II wojny
§wiatowej wigksze znaczenie miata terpentyna, gdyz jako surowiec znajdowata szer-
sze zastosowanie. Obecnie nastapilo przewarto$ciowanie tych produktéw. Wzrosto zain-
teresowanie kalafonia, natomiast droga terpentyn¢ balsamiczng mozna nieraz z powodze-
niem zastapic tafiszymi zwigzkami syntetycznymi. Z uwagi na to chcac wykaza¢ mozliwo-
§ci produkcji oraz znaczene produktéw zywicznych nalezy uwzglednic przede wszystkim
mozliwosci produkcji i znaczenie kalafonii. Obecnie w rozwinigtych krajach zuzywa si¢
na glowe mieszkafica 1,8 kg kalafonii (8). Zuzycie jej jest miara technicznego rozwoju
danego kraju.

W zaleznoéci od sposobu przerobu zywicy uzyskujemy kalafoni¢ o r6znych wiasciwo-
§ciach chemicznych. Znane sa cztery Zrédta otrzymywania produktéw zywicznych. Trzy z
nich to Zywica naturalna w r6znych postaciach oraz produkty naftopochodne. Kalafonia
balsamiczna produkowana na drodze destylacji z para wodna z zywicy balsamicznej jest
najdrozsza, ale i pod wzgledem wiasciwosci chemicznych i mozliwosci zastosowania
najwarto§ciowsza, gdyz bez uszlachetniania nadaje si¢ do syntezy chemiczne;j.

Wydajnosé kalafonii balsamicznej produkowanej na drodze destylacji z para wodna wynosi
od 65 do 80%. W Polsce po ztagodzeniu normy na zywiceg co nastapito w 1979 r. wydajnos¢
wynosi okoto 60%.

Kalafonia ekstrakcyjna produkowana na drodze ekstrakcji z karpiny przemystowej jest
znacznie ciemniejsza i gorsza pod wzgledem chemicznym od kalafonii balsamicznej.
Kalafonia ekstrakcyjna nadaje si¢ jedynie do produkcji klejow papierniczych i lakierow
oraz plyt gramofonowych. Dopiero uszlachetnianie czyni ja bardziej przydatna.

Istnieja przemyslowe sposoby jej rozjasniania za pomoca furfurolu, ziemi okrzemkowe;j i
wegla aktywowanego. Jedyna metoda do przyjgcia w Polsce jest metoda oparta na stoso-
waniu ziemi okrzemkowej, gdyz u nas od lat brakuje furfurolu, natomiast metoda oparta
na stosowaniu wegla aktywowanego jest niewygodna. W obecnej sytuacji nie warto
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rozwaza¢ problemu uszlachetniania kalafonii ekstrakcyjnej, tym bardziej iz istnieje mozli-
wos¢ produkciji taniej kalafonii z oleju talowego — odpadu pochodzacego z przemyshu
celulozowo-papierniczego, produkujacego celuloz¢ z drewna metoda, siarczanowa, przy
uzyciu NaOH, Na2S, Na2SO4, Na2CO3. Zaleta tej produkcji polega m.in. na tym, iz
wykorzystuje sig klopotliwe odpady, bardzo szkodliwe dla §rodowiska i trudne do zlikwi-
dowania (11).

Kalafonia talowa jest pod wzgledem barwy tylko nieco gorsza od kalafonii balsamicznej.
Charakteryzuje si¢ wysokim stopniem krystalizacji co jest niewskazane w przemysle
papierniczym. Mankament ten mozna usunaé stosujac siarke albo wzmacniajac kleje
papiernicze dodatkiem bezwodnika maleinowego, ktéry przeciwdziata krystalizacji.

Poza tym kalafonia talowa jest zanieczyszczona siarka i dlatego proces jej modyfikaciji jest
bardziej energochlonny, stad bardziej kosztowny niz proces modyfikacji kalafonii balsa-
micznej. Mimo to produkcja kalafonii talowej tacznie z jej uszlachetnianiem jest najtafnsza
W poréwnaniu z trzema pozostalymi mozliwosciami (2, 6). Z tych wzgledéw §wiat nastawia

si¢ na produkcjg kalafonii talowej i z biegiem lat procentowy udziat tej kalafonii w ogdlne;j
produkcji bedzie rost.

Wydajnos¢ tej produkcji wynosi 37% (33% jasnej kalafonii i 4% kalafonii ciemnej) (5), a
poza tym obok kalafonii mozna dodatkowo uzyskac z posiarczanowych mydet zywicznych
i z pakut po destylacji oleju talowego fitosterole, kiére maja duze znaczenie jako sktadniki
Srodkow farmakologicznych i kosmetycznych. Szczegdlnie poszukiwa ny jest B-sitosterol

©)-

Kalafonia i zywice syntetyczne produkowane na bazie ropy na ftowej nie moga konkurowa¢é
z naturalnymi zarbwno w cenie jak i w dostawach, nie moga tez by¢ 100% substytutami.
Wszystkie syntetyczne produkty zywiczne, wyprodukowane do tej pory, znacznie odbie-
gaja swoimi wilasciwosciami chemicznymi i mozliwosciami zastosowania od kalafonii

balsamicznej wzglednie talowej. Wynika to z niedostatecznych mozliwosci technologicz-
nych.

Przy obecnym rozwoju przemyshi zwyktla kalafonia jako surowiec jest stosowana coraz
rzadziej, a coraz czgSciej stosuje si¢ do dalszego przerobu kalafoni¢ zmodyfikowana
(uszlachetniona), czyli kalafonig stabilna pod wzgledem chemicznym.

Latwos¢ z jaka wtérne kwasy zywiczne wchodzace w sklad kalafonii przylaczaja tlen z
powietrza jest znaczna wada podczas jej stosowania w technice (11). Dla niektérych
bowiem celé6w poszukiwane s kalafonie nie tylko jasne i o odpowiednich temperaturach
micknienia oraz jak najwyzszych liczbach kwasowych, lecz réwniez o stalym skladzie
chemicznym. W celu otrzymania bardziej stabilnej kalafonii stosuje si¢ najczesciej reakcje
wodorowania, dysproporcjonowania i polimeryzacji kwaséw zywicznych. Znane sa réw-
niez tagodniejsze sposoby podwyzszania jakosci kalafonii na drodze rafinacji ().

Dysproporcjonowanie kalafonii polega na rozerwaniu podwéjnych wiazafi i nicodwracal-
nych zmianach w czasteczce kwaséw zywicznych. W podwyzszonej temperaturze i w
obecnosci katalizatora atomy wodoru czasteczki kwasu abietynowego ulegaja odczepieniu
W miejscu podwdjnego wiazania i w ten sposob przeksztalcaja ja w czasteczke kwasu
dehydroabietynowego. Odlaczone atomy wodoru sa natychmiast absorbowane przez bar-
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dzo aktywne wiazania podwéjne innej czasteczki kwasu abietynowego i tworzy sie stosun-
kowo trwaly kwas dwuhydroabietynowy a w niektérych przypadkach nawet czterohydro-
abietynowy. GI6wnym skladnikiem kalafonii dysproporcjonowa nej jestkwas dehydroabie-
tynowy. W procesie dyspropocjonowania bardzo wazna role¢ odgrywaja warunki i katali-
zatory reakcji. Dysproporcjonowanie kalafonii przebiega w temperaturze 285°C w czasie
6 godzin przy zastosowaniu 0,1% selenu lub 0,5% siarki w przeliczeniu na kalafonie
wyjsciowa. Chociazselen daje bardziej stabilne produkty ekonomiczniejsze jest stosowanie
siarki, cho¢ kalafonia nabiera nieprzyjemnego zapachu, ktérego mozna sie pozby¢ (2).

Stosowanie uszlachetnionej kalafonii pozwala osiagnaé lepsze produkty finalne, ale row-
niez pozwala na zmniejszenie jej zuzycia w poréwnaniu ze zwykla kalafonia. Przykladem
tego moze byc¢ produkcja wzmocnionych klejéw papierniczych ze zmodyfikowanej kala-
fonii. W tym przypadku zaoszczgdza sig okoto 50% kalafonii w poréwnaniu z klejami
zwyklymi, wytworzonymi z kalafonii niezmodyfikowanej (7). Jest to znaczaca oszczed-
nos¢ zwazywszy, iz w Polsce w 1990 r. zapotrzebowanie na kleje papiernicze wynosito 14
tys.ton. Kleje papiernicze mozna réwniez produkowa¢ ze zmodyfikowanej kalafonii talo-
wej bezwodnikiem maleinowym i tréjetanoloamina lub mocznikiem (6).

Kalafonia znajduje zastosowanie w 70 gal¢ziach przemystu. W duzych ilo$ciach zuzywa
si¢ ja do produkcji papieru i mydta. Obecnie, przy tradycyjnej metodzie produkcji, na 1
tong papieru zuzywa si¢ 16 kg kalafonii, zaS stosowanie zmodyfikowanej kalafonii za
pomoca bezwodnika maleinowego pozwala zaoszczedzi€ od 30 do 50% kalafonii. Dobre
mydfo musi zawiera¢ od 9 do 12% kalafonii. Uznaje si¢ stosowanie kalafonii do produkcji
mydta za marnotrawstwo i zacofanie techniczne. Istnieja kraje, w ktérych stosuje si¢ inne
zastgpcze substancje.

Kalafonia jest surowcem do produkcji linoleum, olejow, smardw, sztucznego pokostu,
smoty piwowarskiej, farb, lakieréw, atramentéw, lepow, kitow, masci i materialéw izola-
cyjnych dla przemystu elektronicznego. Znajduje zastosowanie przy wyrobie mas plasty-
cznych, folii, sztucznego kauczuku. Dodatek kalafonii zwigksza odpornos$¢ opon na mr6z
i przedluza trwato$é o 50%. Zaopatrzenie zakladoéw w stosunkowo niewielkie, ale wystar-
czajace ilosci kalafonii jest bardzo wazne dla poszczegolnych gal¢zi przemystowych a tym
samym dla calej gospodarki (3, 11).

Najwazniejszym surowcem do produkcji kalafonii jest zywica balsamiczna. Wszystkie
dane o rozmiarze produkcji zywicy sa przyblizone i moga by¢ przestarzale, gdyz nie
wszystkie kraje prowadza statystyke dotyczaca tej produkeji. Nieraz spotyka sig nawet w
literaturze sprzeczne informacje (3).

Obecnie najznaczniejszym producentem zywicy (400 tys.t/r. a zarazem eksporterem ka]at
foniisa Chiny. Kalafonia z Chin cieszy si¢ duzym popytem, gdyz jest tania i spetnia wa runk_;
standardu §wiatowego. Poczatkowo Chiny zaopatrywaly przede wszystkim rynek japonski,
a obecnie Chiny zaopatruja réwniez Europg.

Innymi producentami zywicy sa kraje lezace na terenie by%t?go ZSSR (220 tys:t/r., Po@-
galia (78 tys.t), Indie (27 tys.t), Meksyk (28 tys.t), Hiszl?am‘a (17 tys..t) i inne szk Greq.a,
Indonezja, Pakistan, Wietnam. Do krajow gdzie pozyskuje si¢ pewne ilosci zywicy x?alezq
Honduras, Gwatemala, Nikaragua, Korea, Kuba i Turcja. Kraje, ktore w przesziosci byly
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potentatanii w produkcji zywicy USA (3,5 tys.t) i Francja (2 tys.t) pozyskuja jej niewielkie
ilosci. Brazylia, gdzie rozpoczgto zywicowanie w 1980 r., a w 1985 r. pozyskano 45 tys.t
ma w przysziosci po zalesieniu kraju sosnami P. elliotti i P. oocarpa pozyskiwaé okoto 400
do 500 tys. t zywicy rocznie.

Wzrost kosztow zywicowania sprawil, iz pozyskiwanie Zywicy balsamicznej w wielu
uprzemystowionych krajach przestalo si¢ optacaé. USA bylo niegdys najwiekszym produ-
centem kalafonii balsamicznej, a obecnie wytwarza tyle ile jest potrzebne do specjalnego
przeznaczenia. Francja, ktéra w 1935 r. byla po USA drugim liczacym sie w §wiecie
producentem kalafonii balsamicznej teraz jest obok Anglii, Japonii i Niemiec najwigkszym

importerem. Swiatowa produkcja kalafonii balsamicznej wynosi obecnie okoto 855 700 t,
co stanowi 65% ogolnej produkc;ji (3, 4).

Oprocz zywicy balsamicznej innym Zrédlem kalafonii i terpentyny, niegdy$ waznym, dzi$
odgrywajacym mniejsza role jest karpina przemystowa. W historii rozwoju tego przemy-
slu zaznaczyly si¢ dwa kierunki. Najpierw produkowano kalafonie z karpiny przemystowe;j,
nast¢pnie przezywiczano karpy, co praktykuje si¢ przede wszystkim w USA. W wyniku
przezywiczania, w przeciagu dwoch lat kumuluje si¢ w korzeniach taka ilos¢ zywicy, ktéra
w normalnych warunkach tworzylaby si¢ przez okres co najmniej 25 lat.

W Swiecie wigksze ilosci kalafonii ekstrakcyjnej produkuje si¢ obecnie w USA (61 700 t)

i pewne iloSci w krajach bytego ZSSR. Oblicza si¢ iz masa tej kalafonii stanowi 5% ogélnej
produkcji (3, 4).

Odkad podaz kalafonii balsamicznej i ekstrakcyjnej nie wystarczala na zaspokojenie
potrzeb dynamicznie rozwijajacego sig, po II wojnie §wiatowej, przemystu gumowego,
chemicznego, tworzyw sztucznych, producenci kalafonii i terpentyny zwrécili uwage na
surowy olej talowy i terpentyn¢ siarczanowa.

Swiatowa produkcja oleju talowego wynosi okoto 1500 tys.t rocznie, a terpentyny siarcza-
nowej, rektyfikowanej 170 tys. t/r. W rozwoju tej galezi przemyshu, na przestrzeni lat,
obserwuje sig staty wzrost produkcji. Wzrost ten byt mozliwy dzieki zwickszeniu odzyski-
wania myde} zywicznych i terpentyny siarczanowej w celulozowniach. W wielu krajach
nadal mydta zywiczne traktuje si¢ jak odpady i obciaza nimi srodowisko. W USA uzyskano
wysoka produkcjg kalafonii talowej migdzy inny i dzieki produkowaniu celulozy zdrewna
sztucznie przezywiczonego przy zastosowaniu gramoksonu (parakwatu).

Obecnie produkuje si¢ w $wiecie 399 700 t kalafonii talowej czyli okoto 30% og6lnej masy.
Glownymi producentami tej kalfonii sa: USA, Kanada, Kraje Skandynawskie, Japonia,
Niemcy, Francja, Holandia, Austria, Wiochy, Wielka Brytania, Bulgaria i Rumunia (3).

Swiatowy rynek uzupelnia si¢ dostawami Zywic syntetycznych opartych na produktach
naftopochodnych. Produkcje t¢ rozpoczeto w Japonii wg patentu z 1970 r. W 1975 r.
wyprodukowano 100 tys. t, za§ w 1978 130 tys. t. W krajach bytego ZSSR produkuje si¢
“glutimal”, ktory nast¢pnie przerabia si¢ na Kleje papiernicze. W Bulgarii, w Welingradzie
produkuje sig substytut kalafonii “aprilen” oraz sztuczna zywice “pyrolen”. Zywica ta moze
w wielu wypadkach zastapi¢ kalafonig, ale nie moze by¢ stosowana do produkcji kleju
papierniczego, gdyz nie ma grup COOH, a wiec nie zmydla sie.
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Najwi¢kszym producentem sztucznych zywic jest USA, gdzie w 1978 . wyprodukowano
260 tys.t, w tym samym czasie we Francji 100 tys.t, a w Holandii 56 tys.t (3, 4).

W krajach produkujacych kalafonie nie obserwuje si¢ stabilnosci produkcji. Procentowy
udzial, w og6lnej produkcji, jakiegos rodzaju kalafonii zalezy od koniunktury. Najlepiej to
wida¢ na rynku amerykafniskim. Je§li drozeje ropa naftowa,wtedy wicksze na kiady przezna-
Cza si¢ na sztuczne przezywiczanie drewna i produkcj¢ kalafonii talowej, jesli ropa naftowa
tanieje na rynek dostarcza si¢ wiccej substytutéw kalafonii.

W Polsce najwicksze pozyskanie zywicy odnotowano w 1961 r. (24 337 t). Obecnie
pozyskujemy okolo 8 tys.t zywicy, przy krajowym zapotrzebowaniu na kalafoni¢ w
wysokosci okoto od 22 do 24 tys.t i terpentyny okolo 5 tys.t na rok.

W Polsce najwigcej kalafonii zuzywa przemyst papierniczy (10 tys.t) i sztucznego kauczu-
ku (8 tys.t). Spadek produkcji zywicy w Polsce jest spowodowany przede wszystkim
czynnikami ekonomicznymi. W 1992 r. wyprodukowano w Polsce 470 t kalafonii balsa-
miczne;j. |

Odnosnie produktéw zywicznych otrzymywanych z sosnowej ka rpiny przemystowej sytu-
acja przedstawia si¢ podobnie jak w przypadku zywicy balsamicznej. Najwig¢ksze pozyska-
nie karpiny odnotowano w 1964 r. 116 tys. m" uzyskujac z tego przeszio 9 tys.t kalafonii
ekstrakcyjnej i okoto 2 tys.t terpentyny ekstrakcyjnej. Od 1969 r. wskutek kurczacych si¢
zasobow karpiny, produkcja kalafonii ekstrakcyjnej sukcesywnie z roku na rok spadata.

W 1992 r. wyprodukowano 340 t kalafonii ekstrakcyjnej (w Spychowie). Obecnie zaklad
ten jest w likwidacji. Zaktad w Czarnej Wodzie nie produkuje kalafonii ekstrakcyjnej od
1990 r. a przyczyna zaniechania produkcji jest tak jak i w Spychowie brak zbytu. W Polsce
mamy szes¢ celulozowni pracujacych metoda siarczanowa: w Kostrzyniu, Kaletach, Krap-
kowicach, Ostrolece, i w Swieciu. Celulozownie te dostarczaja okoto 14 tys.t oleju
talowego oraz okoto tysiaca t terpentyny siarczanowej, jednak wykorzystanie ich w naszym
kraju jest niewielkie. Pewna czg$¢ surowego oleju talowego zuzywa przemyst krajowy
przerabiajac na kalafonig talowa. Pozostala cz¢S¢ oleju talowego sprzedajemy za granice,
za$ importujemy kalafonig i kleje papiernicze. Surowa terpentyng siarczanowa eksportuj'e-
my, badZ niewielkie jej iloSci wykorzystujemy w macierzystych zakladach do gaszenia
piany. Przyczyna takiej sytuacji jest brak mocy przerobowych (10).

W 1992 r. wyprodukowano w Polsce 757 t kalafonii talowej, z czego przeszio polowe
wykorzystano do produkc;ji klejéw papierniczych. W Polsce w 1992 r. w sumie wyproduko-
wano 1567 t kalafonii przy zapotrzebowaniu, jak juz tutaj wspomniano od 22 do 24 tys. na

ten cenny produkt.
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