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Uvod

Pyrolyza/kopyrolyza uhl'ovodikov je ddlezity priemy-
selny proces, pri ktorom vznikaju hlavne Tahké alkény
(etylén, propylén), ale aj nenasytené uhlovodiky C;—Cs
a aromaty. Pri pyrolyze dochadza aj k neziaducim sekun-
darnym reakcidm, ktoré vedu k tvorbe koksu. Na ich prie-
beh maju znac¢ny vplyv vlastnosti vychodiskovej suroviny.
Na zabranenie neziaducich reakcii, ktoré sa prejavuju tvor-
bou koksu a znizuju selektivitu procesu sa pouziva prudké
chladenie reaktantov. To sa uskutociiuje vo vymennikoch
prudkého chladenia (TLE, TLX — transfer line exchanger).
Produkty st nasledne separované na nizkomolekulové
alkény a kvapalné (hlavne aromatické) produkty'?. Za
ucelom potlacania sekundarnych reakcii sa pouziva vodna
para ako aj inhibitory koksovania.

Mechanizmom tvorby koksu a jeho ukladanim v TLE,
TLX ako aj charakterom vzniknutého koksu sa zaoberaju
viaceré prace' . Vo vieobecnosti viak existuju:

a) tyri mechanizmy tvorby koksu’:

pyrolyticka tvorba koksu,

katalyticka tvorba koksu,

kondenzacia vysokovriacich zloziek,

ukladanie mechanicky prendsaného koksu v smere
prudenia v zariadeni.

b) dva mechanizmy ukladania koksu':

chemicky, koks vznikd chemickymi reakciami
v oblasti vySSej teploty v prvej polovici vymennika,
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fyzikalny, koks vznikd v druhej polovici vymennika
v oblasti nizsej teploty. (< 500 °C) v dosledku kon-
denzicii tazkych polycyklickych uhl'ovodikov.
Mnozstvo vzniknutého koksu na stenach reaktora ako
aj vo vymennikoch prudkého chladenia zavisi od podmie-
nok pyrolyzy (teplota, tlak, zdrzna doba) ako aj od druhu
suroviny’. Tvorba a ukladanie koksu v priemyselnych
zariadeniach je vaznym problémom. Nielenze ovplyviuje
prestup tepla, ale sposobuje aj tlakovu stratu. Dosledkom
toho je skratenie pracovného cyklu a znizenie kapacity
priemyselnej jednotky”.

V stcasnosti vstupnou surovinou pre pyrolyzu na
nizkomolekulové alkény nie su uz len uhl'ovodikové suro-
viny, ale aj ich kombin4cie s individudlnymi alebo zmes-
nymi plastmi. Plasty predstavuji Siroku skalu komunalne-
ho odpadu. KedZe nepodliehaju prirodzenému rozkladu,
hl'adaju sa spdsoby ich vyuzitia. Tepelnym alebo katalytic-
kym rozkladom samotnych plastov/polymérov alebo ich
zmesi v pritomnosti uhl'ovodikovej/neuhl'ovodikovej suro-
viny vznikaju plynné alebo kvapalné produkty, ktoré sa
daju  dalej vyuzit, ¢ uz na paliva alebo cenné
petrochemikalie’ . Olejovosky vzniknuté tepelnym roz-
kladom polyalkénov HDPE, LDPE, PP obsahuju hlavne
alifatické uhlovodiky, akymi su alkdny, alkény
a alkadiény a malé¢ alebo ziadne mnozstvo aromatov
v zavislosti od reakénych podmienok'™"". Vd'aka tomu su
vhodné na pyrolyzu. Mézeme teda povedat’, ze kopyrolyza
je vhodnou alternativou na zniZenie mnozstva plastovych
odpadov a ich nésledného vyuzitia na cenné petrochemika-
lie.

Niektoré prace sa zaoberajii koprocesom plastovych
odpadov s uhlovodikovou/neuhl'ovodikovou surovinou,
pricom sleduju popri tvorbe plynnych a kvapalnych pro-
duktov aj tvorbu koksu'?. Dalsie prace sa zaoberaju vlast-
nostami koksu vzniknutého pyrolyzou’. V inych pracach
sa vytvaraji podmienky, ktoré minimalizuju tvorbu koksu
tak pri tepelnom rozklade ako aj pri pyrolyze". Poznanie
mechanizmu a kinetiky koksovania za podmienok kopyro-
lyzy polymérnych odpadov s uhl'ovodikovymi surovinami
nam umozni bud’ viest proces cielene za ucelom tvorby
koksu, alebo za podmienok minimalizovania koksovania.

V nasej praci sme vytvorili podmienky podporujuce
tvorbu koksu a to tak, Ze kopyrolyza prebichala za tvrdych
podmienok bez pritomnosti vodnej pary. Tieto podmienky
sa zvolili za Uc¢elom presnejSieho sledovania mnozstva
vznikajuceho koksu. Kopyrolyza sa uskutoc¢iovala
v prietokovom reaktore tvaru U pri teplote 820 °C bez
pritomnosti vodnej pary. Okrem tvorby koksu sa sledovalo
aj zloZenie plynnych a kvapalnych produktov vzniknutych
kopyrolyzou. Mnozstvo koksu, ako aj zlozenie plynnych
a kvapalnych pyrolyznych produktov ziskanych kopyroly-
zou 10 a 15 hm.% roztokov (olejovosk z HDPE, LLDPE,
HDPE/LDPE/PP, HDPE/LDPE/LLDPE/PP a LLDPE/
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LDPE/PP/HDPE/PVC/PET/PS v primarnom t'azkom ben-
zine) sa porovnavalo s mnozstvom koksu a zloZenim plyn-
nych a kvapalnych pyrolyznych produktov ziskanych py-
rolyzou samotného priméarneho t'azkého benzinu.

Experiment
Material

Suroviny ziskané v nasej praci sa ziskali v Slovenske;j
republike. Vlastnosti polymérov sl stanovené pri teplote
25 °C:

Polyméry

HDPE (My =33,80; My =6,95;p=95kgm>,
Slovnaft a. s.); LDPE ( My = 292,00; My = 22,00; p =
919 kg m™, Slovnaft a. s.); LLDPE ( My = 112,11; My
= 30,30; p = 919 kg m>, Slovnaft a. s.); PP (My =
200,00; My = 65,00; p =903 kg =3 Slovnaft a.s.; PS
(Mwy =500,00; My =135,14; p=1,05kg m , Plastika
Nitra a. s.); PVC (Mw = 173,00; My = 86,50; p =138

kg m”, Plastika Nitra a. s.); PET (My = 62,50; My =
25,00; p =920 kg m™ ). Polyméry su &isté plasty vo forme
peliet s vynimkou PET (fT'asa) a PVC (prasok).

Primarny tazky benzin

M =116 g mol™; p = 726 kg m™; brémové &islo =
1,8 g Bry/100 g; destilacné rozmedzie 98 and 181 °C,
Slovnaft a. s.

Tepelny rozklad polymérov a priprava ich roztokov

Polyméry sa nachddzaji pri laboratornej teplote
v tuhom stave. Pre ich lahSie rozptstanie v primarnom
tazkom benzine sa musia tepelne rozkladat’. Vysledkom st
mensie molekuly — olejovosky.

Polymérmi pouZitymi na tepelny rozklad boli:

—HDPE,

—LLDPE,

—HDPE/LDPE/PP (1:1:1),

—HDPE/LDPE/LLDPE/PP (1:1:1:1),

—LLDPE/LDPE/PP/HDPE/PVC/PET/PS

(1:1:2:2:0.05:0.05:0.156).

Zmes polymérov LLDPE/LDPE/PP/HDPE/PVC/
PET/PS so zlozenim 1:1:2:2:0.05:0.05:0.156 sa volila tak,
aby simulovala zlozenie plastového odpadu a zaroven bola
vhodné na tepelny rozklad. V nasej predchadzajucej praci
sme zistili, ze pritomnost PVC, PET a PS v zmesi
v udanom pomere nezhorsuje kvalitu olejovoskov'*.

Tepelny rozklad sa uskutocioval vo vsadzkovom
reaktore v pritomnosti dusika do teploty 450 °C. Hmotnost’
vzorky v reaktore bola 17 g. Tepelny rozklad trval 84 min,
pri¢om prietok dusika bol 50 ml min'. Produktmi tepelné-
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ho rozkladu boli: plyny; zIté olejovosky, a hnedy tuhy
zvySok. Schéma tepelného rozkladu sa nachadza v nasej
predchadzajticej praci'.

Roztoky (10 a 15 hm.%) sa pripravili rozpistanim
olejovoskov (HDPE, LLDPE, HDPE/LDPE/PP, HDPE/
LDPE/LLDPE/PP, LLDPE/LDPE/PP/HDPE/PVC/PET/
PS) v primarnom tazkom benzine vo varnej banke
s refluxnym chladi¢om tak, aby sa udrzala teplota do 65 °
C. Primédrny tazky benzin sa uprednostnil pred l'ahkym
benzinom, lebo ma vyssiu teplotu varu (nad 65 °C).

Kopyrolyza

Kopyrolyza sa uskutoc¢iiovala v prietokovom reaktore
tvaru U z nehrdzavejlcej ocele pri 820 °C bez pritomnosti
vodnej pary (obr. 1). Vytvorili sa tak tvrdé podmienky
podporujuce tvorbu koksu. Dusik ako inertny plyn bol
vhanany do aparatiiry pocas celého vyhrievania (pred ex-
perimentom) a pocas chladenia (po experimente). Vytvaral
inertnu atmosféru a zabrafioval naoxidovaniu stien reakto-
ra. Prietok dusika bol konstantny, 30 ml min"'.

Surovina (olejovosky v primarnom t'azkom benzine)
sa pred kopyrolyzou ohriala na 60 °C s cielom vytvorenia
homogénnej zmesi. Naliala sa do zasobnej nadrzky, ktora
bola vytemperovana na 60 °C. Surovina s prietokom
20 g h™' sa zagala davkovat’ aZ po zastaveni prietoku dusi-
ka. Cel4 sada merani pozostavala z dvoch 15minatovych
pokusov, jedného 30minatového a dvoch 60minutovych
experimentov v uvedenom poradi. To sumarne reprezentu-
je 15, 30, 60, 120 a 180 min. Medzi jednotlivymi experi-
mentmi sa koks z reaktora neodstranoval, ale az po ukon-
Ceni vSetkych piatich experimentov. Vznikli plynné, kva-
palné a tuhé (koks) produkty.

Vypalovanie a aktivacia reaktora

Po sade piatich experimentov sa reaktor vypal'oval pri
820 °C v prietoku vzduchu po dobu jednej hodiny. Po
vypalovani st steny reaktora pokryté vrstvickou oxidov
kovov.

Reaktor sa aktivuje zmesou kyseliny sirovej
a chlorovodikovej (3 hm.% + 3 hm.% vo vode) vo vod-
nom kupeli pri teplote 80 °C pocas 35 min. Tym sa mala
rozlozit' hlavna ¢ast’ vzniknutych kovovych oxidov. To
umoziuje sledovanie tvorby koksu vzdy na Cistom kovo-
vom povrchu v prvom stupni.

Plynovo-chromatografick4 analyza plynnych
a kvapalnych produktov

Analyza plynov ziskanych kopyrolyzou sa uskutociio-
vala na plynovom chromatografe Hewlet Packard HP
6890+. Trojliniovy chromatograficky kolénovy systém
pozostava z dvoch paralelne zapojenych vetiev FID a TCD
a troch ventilov. Ako nosny plyn sa pouzilo hélium. Tep-
lota nastreku bola 150 °C. Analyza prebiehala okolo
40 min.



Chem. Listy 104, 926-933 (2010)

Laboratorni pfistroje a postupy

Dusik
Vzduch

Predohrievac

i

Chladi¢
Voda
— Chladié
Analyza - ;
pyroplynu
G | Voda
Separator
Vzorkovnica Vymrazovacky

N

Fvw

Surovina
60°C

[T T T TTTTT

na plyny

Pec s prietokovym reaktorom

]

I\/I

Cerpadlo

Obr. 1. Schéma pyrolyzneho zariadenia pre kopyrolyzu bez pritomnosti vodnej pary

Kvapaliny ziskané kopyrolyzou sa analyzovali na
plynovom chromatografe CHROM 5. Chromatograficky
systém pozostava z kapilarnej kolony DB-PETRO FID
detektora. Ako nosny plyn sa pouzilo hélium. Teplota na-
streku bola 240 °C. Analyza prebiehala okolo 80 min.
Detailnejsi popis plynovochromatografickej anlalyzy je
uvedeny v nasledujuce;j literatare'’.

Vysledky a diskusia

Tvorba koksu

Ziskané vysledky potvrdzuju, Ze olejovosky i za pod-
mienok tvrdej pyrolyzy st vhodnou surovinou pri kopyro-
lyze v kombinacii s primarnym t'azkym benzinom. Rozho-
dujtce pritom je, Ze vyrazne neovplyviuju: tvorbu koksu
pocas kopyrolyzy (tab. I, cit.*), vytazky alkénov v plyn-
nych pyrolyznych produktoch (tab. Il a IV, cit.**) a vytaz-
ky aromatov v kvapalnych pyrolyznych produktoch
(tab. IIL a V, cit.®*).

Koksovanie na vnutornych stenach reaktora ako aj vo
vymennikoch prudkého chladenia pocas pyrolyzy negativ-
ne ovplyviuje ekonomiku pyrolyznych jednotiek. Jednotli-
vé odstavky na odstranenie koksu cCasto brania
k dosiahnutiu pozadovanych vytazkov v ¢asovom horizon-
te. Najma ked’ sa jedna o relativne novu surovinu, v ktorej
sa nachadzajt vysSie uhl'ovodiky nenasyteného charakteru
(1-alkény) z tepelného rozkladu polymérov. Pri pyrolyze
roznych surovin je doélezité poznat’ tendenciu koksovania
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danej suroviny. Preto sme sa koncentrovali na sledovanie
tvorby koksu pre nasledovné roztoky:

a) 10% roztoky:

— roztok 1 — olejovosk HDPE v primarnom t'azkom
benzine,

— roztok 2 — olejovosk LLDPE v primarnom t'azkom
benzine,

— roztok 3 — olejovosk HDPE/LDPE/PP v primarnom
tazkom benzine,

— roztok 4 — olejovosk HDPE/LDPE/LLDPE/PP
v primarnom tazkom benzine,

— roztok 5 — olejovosk HDPE/LDPE/LLDPE/PP/PVC/
PET/PS v primarnom t'azkom benzine.

b) 15% roztoky:

— roztok 1* — olejovosk HDPE v primérnom t'azkom
benzine,

— roztok 2* — olejovosk LLDPE v primarnom t'azkom
benzine,

roztok 3* — olejovosk HDPE/LDPE/PP v primarnom
t'azkom benzine,

roztok 4% — olejovosk HDPE/LDPE/LLDPE/PP
v primarnom t'azkom benzine,

roztok 5* — olejovosk HDPE/LDPE/LLDPE/PP/PVC/
PET/PS v primarnom t'azkom benzine.

Pre uvedené roztoky sme boli schopni zistit’ mnoZzstvo
vzniknutého koksu v prvom stupni koksovania na ¢istom
povrchu reaktora ako aj po vzniku d’alSej vrstvy koksu na
stenach reaktora.
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Kopyrolyza sa uskutoc¢iovala v prietokovom reaktore
bez pritomnosti vodnej pary pri 820 °C, pricom sa sledovala
tvorba koksu. Rychlost’ prietoku suroviny bola 20 g h™',
¢omu zodpovedala zdrzna doba 0,13-0,19 s (tab. I, cit.24).
Na zéklade prirastkov koksu sme vypocitali celkové mnoz-
stvo koksu. Celkové mnozstvo koksu s narastajiicou dobou
experimentu narastd nelinearnym sposobom (obr. 2).
Mnozstvo koksu vzniknutého na povrchu kovového reak-
tora za urCity ¢as sa vyjadrilo rychlostou koksovania.
Rychlost’ koksovania sa stanovila vypoc¢tom vzniknutého
koksu vzhl'adom na plochu reaktora (cm®) a na dobu expe-
rimentu (h), podl'a vzt'ahu:

;= 8k
Pt

kde r je rychlost’ tvorby koksu (mg cm™h™), g je mnoz-
stvo koksu (mg), ¢ je doba experimentu (h) a Ps je efek-
tivna plocha reaktora (cm?), ktord sme vypo&itali zo zna-
meho teplotného profilu pozdiz reaktora, ktory umoziuje
vypogitat’ efektivnu dizku reaktora'®.

Prirastok koksu na zaciatku experimentu je omnoho
vagsi ako v ostatnych stupiioch (tab. I, cit.**). Tomu zod-
poveda aj najvécsia rychlost’ koksovania. AvsSak s narasta-
jucou dobou experimentu rychlost’ koksovania klesa, pri-
¢om sa priblizuje ku konstantnej hodnote (obr. 3). Prave
pociato¢ny prirastok koksu ovplyviiuje najviac rychlost
koksovania. Preto je snaha o potlacenie vysokej pociatoc-
nej rychlosti koksovania pri pyrolyze uhlovodikovych
surovin a to priddvanim vhodnych inhibitorov. Vybornymi
inhibitormi su sirne latky'”"°.

Vysoké pociatocné rychlosti koksovania spdsobuje
katalyticky vplyv kovového povrchu reaktora za predpo-
kladu, ze sa koksovanie uskutociiuje na Cistom povrchu
reaktora. Stidie dokazali, Ze kovy pritomné na povrchu
reaktora mozu katalyzovat’ tvorbu koksu. Vplyvom sekun-
darnych reakcii (hlavne dehydrogenacnych), dochadza
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k ukladaniu d’al$ich vrstiev koksu a naslednej eliminacii
katalytického u&inku vnéitorného povrchu reaktora™?'.
Rovnaké trendy rychlosti koksovania sa prejavili na vset-
kych kovovych zliatinach pri pyrolyze uhlovodikov®.

Koks je komplexna zli¢enina zlozena hlavne z uhlika
a vodika. Formuje sa predovsetkym z produktov, ktorych
tvorbu vyraznou mierou ovplyviiuje kvalita reaktantov.
Vdaka katalytickym reakciam medzi tepelne vzniknutym
uhlikom a kovovymi stenami reaktora vznikd vlaknity
koks obsahujuci aj kovové Castice. Najvacsi prirastok kok-
su na ¢istom povrchu reaktora, comu zodpoveda najvicsia
rychlost’ koksovania pocas kopyrolyzy, moze zavisiet' teda
aj od chemickej Struktiry pridavanych olejovoskov. Zistili
sme, Ze kopyrolyzou 10 a 15 hm.% roztokov v porovnani
s primarnym tazkym benzinom sa moéZze ziskat menSie
alebo zrovnatelné mnozstvo koksu na cistom povrchu
reaktora, Comu zodpovedaju aj pociatocné rychlosti kokso-
vania. Kym pre primarny tazky benzin bola pociatocna
rychlost koksovania 63,4 mg h™' cm™ tak pre 10 hm.%
roztoky sa pohybovala od 38,7 mg h™' cm™ (roztok 2) do
68,1 mg h™' em™? (roztok 5) a pre 15 hm.% roztoky sa pohy-
bovala od 48,3 mg h™' em™ (roztok 2*) do 87,0 mg h™' cm™
(roztok 5*). Z dosiahnutych vysledkov je zrejmé, Ze okrem
materialu konstrukcie, predipravy pyrolyzneho zariadenia
a pracovnych podmienok zavisi rychlost’ koksovania aj od
typu suroviny.

Porovnavanim kopyrolyzy individudlnych roztokov
polyetylénov (10 a 15 hm.%) a polypropylénu sme zistili,
ze  koksuyjt v  nasledovhom  poradi:  LLD-
PE < HDPE < LDPE z literatary 10 < PP z literatary 10.
Je to zrejme vysledkom vetvenia jednotlivych polymérov.
Avsak pridavok olejovosku z rozkladu polypropylénu
k polyetylénom (roztok 3 a roztok 3*) jednoznacne znizuje
tvorbu koksu. Je tomu tak, bez ohl'adu na to, ¢i je to 10
alebo 15% roztok. Ukazuje sa, Ze prave produkty
z tepelného rozkladu polypropylénu maji osobitné posta-
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Obr. 2. Vplyv doby experimentu (7) na tvorbu koksu (m) pre roztoky olejovoskov o koncentracii a) 10 hm.%, b) 15 hm.%.
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Obr. 3. Vplyv doby experimentu (7) na rychlost’ koksovania (r) pre roztoky olejovoskov o koncentracii a) 10 hm.%, b) 15 hm.%

venie aj pri koksovani. Tym, Ze su lahSie a Strukturdlne
rozvetvené zabranuji dehydrocyklizacii a naslednej aro-
matizicii na prekurzory vzniku koksu.

Kopyrolyzou roztokov sme zistili, ze na ¢istom po-
vrchu reaktora koksuji v nasledovnom poradi (obr. 2):
roztok 2 (roztok 2*) <roztok 3 (roztok 3*) <roztok 1
(roztok 1%*) < roztok 4 (roztok 4%*) < roztok 5 (roztok
5%). Je prekvapujice, ze olejovosky  zlozené
z polyetylénov v kombinacii s polypropylénom o koncen-
tracii 10 a 15 % v primarnom t'azkom benzine poskytuji
surovinu, ktora ma mensiu mieru koksovania ako primarny
tazky benzin na zaliatku experimentu. Je to zrejmé
z kinetického priebehu (obr. 3) na zaciatku experimentov.
Vynimkou je 15% roztok obsahujici aj PVC, PET a PS.
Tento poznatok je vel'mi dolezity najmi pri ndbehu etylé-
novej jednotky, kedy stabilizicia teploty moze byt kritic-
ka. Mozeme predpokladat, Ze ¢im by bol roztok z daného
olejovosku koncentrovanej$i, tym by dany roztok viac
koksoval.

Pyroplyn a pyrokvapalina

Kopyrolyzou koncentrovanejSich roztokov z pris-
lusného olejovosku vznikd menej pyroplynu a viac pyrok-
vapaliny (tab. I, cit.**). Etylén, propylén, metin a 1,3-
butadién st komponenty prevladajuce v pyrolyznom ply-
ne. Benzén, toluén, styrén a naftalén su komponenty profi-
lujuce v pyrolyznej kvapaline. U niektorych surovin bol
benzén a toluén pritomny aj v plynnych pyrolyznych pro-
duktoch. Preto sa vytazky benzénu a toluénu
z pyrolyznych plynov a pyrolyznych kvapalin séitali
a zaznamenali do tab. IIl a V (cit.**).

Pridavanie olejovoskov do benzinu ovplyviiuje tvorbu
alkénov a alkénov pocas kopyrolyzy v pyroplyne. Zaroven
ovplyviiuyje aj tvorbu aromatov v pyrokvapaline. Ich prida-
vanie umoziuje dosiahnutie vysSich vytazkov etylénu
a propylénu v pyroplyne ako poskytuje samotny primarny
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tazky benzin (tab. II a IV, cit.**). Zatial’ o pri pyrolyze
primarneho tazkého benzinu sa vytazky etylénu pohybujt
od 27,0 do 28,2 hm.% a propylénu od 11,0 do 11,7 hm.%,
pri kopyrolyze 10 hm.% roztokov sa vytazky etylénu po-
hybuju od 26,4 hm.% (roztok 3) do 32,1 hm.% (roztok 4)
a vytazky propylénu od 10,2 hm.% (roztok 3) do 14,1
hm.% (roztok 2). Pri kopyrolyze 15 hm.% roztokov sa
pohybujli vytazky etylénu od 24,0 hm.% (roztok 3*) do
30,3 hm.% (roztok 1*) a vytazky propylénu od 11,1 hm.%
(roztok 2*) do 13,1 hm.% (roztok 1*). Pridavok olejovos-
kov ovplyviiuje aj tvorbu metanu a 1,3-butadiénu (tab. II
a IV, cit.**). Kopyrolyzou roztokov vzniki menej metinu
a viac 1,3-butadiénu v porovnani s pyrolyzou primarneho
tazkého benzinu.

S tvorbou koksu suvisi tvorba CO (obr. 4), CO,
(obr. 5) a vodika (obr. 6). To sa odraza v prvych
15minatovych meraniach, kde su vytazky vodika (od 0,5
po 0,8 hm.%) ako aj vytazky CO a CO, najvécsie.
S rastucou dobou experimentu vsak vytazky oxidov uhlika
a vodika klesaju. ZvySend tvorba vodika a oxidov uhlika
odraza priebeh sekundarnych dehydrogenacnych resp.
dehydrocyklizacnych reakcii s naslednou tvorbou aroma-
tickych uhl'ovodikov veducich k vzniku koksu. Oxid uhol-
naty a uhlicity vznika vd’aka vysokej rychlosti koksovania
na vnutornom povrchu kovového reaktora, na ktorom su
pritomné zvySkové oxidy kovov, ktoré sa kyselinovou
aktivaciou nerozrusili. Vlastnosti kovu st v tomto mecha-
nizme vel'mi dblezité. Obalenie kovovych Castic znizuje
rychlost dehydrogenacie chemisorbovanych uhlovodiko-
vych molekul. V tejto faze sa zmensuje katalyticka aktivita
kovovej Castice a zniZuje sa aj tvorba uhlika aj produkcia
CO (cit.”). Charakteristické pre vznik oxidov uhlika za
podmienok kopyrolyzy podla ziskanych vysledkov je, Ze
vznikaji vo vdc¢Som mnoZstve v porovnani s pyrolyzou
samotného benzinu. Ich vznik nemozno vylucit’ ani rozkla-
dom stabilizatorov pritomnych v polyméroch.
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Obr. 6. Vplyv doby experimentu () na tvorbu vodika pre roztoky olejovoskov o koncentricii a) 10 hm.%, b) 15 hm.%
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Obr. 8. Vplyv doby experimentu (f) na tvorbu polycyklickych aromatickych uhl’ovodikov (acenaftén, fluorén, antracén
a fenantrén) pre roztoky olejovoskov o koncentracii a) 10 hm.%, b) 15 hm.%

V kvapalinach ziskanych pocas kopyrolyzy 10 hm.%
roztokov sa nachadza mensie mnozstvo aromatov, akymi
su benzén, toluén (obr. 7a), styrén a naftalén (tab. III,
cit**) v porovnani s uvedenymi aromatmi vzniknutymi
pyrolyzou primarneho tazkého benzinu. Tvorba benzénu,
toluénu (obr. 7b), styrénu a naftalénu pocas kopyrolyzy
15 hm.% roztokov (tab. V, cit.**) je zrovnatel'nd, pripadne
o nieCo vysSia v niektorych pripadoch v porovnani
s tvorbou sledovanych arométov vzniknutych pyrolyzou
primarneho tazkého benzinu. Tvorba oxidov uhlika je
vécsia za podmienok kopyrolyzy.

Naproti tomu Kopinke a spol. zistili®, Ze rychlost
ukladania koksu mechanizmom fyzikalnej kondenzacie
suvisi s rychlostou tvorby polycyklickych aromatickych
uhl'ovodikov v pyrolyznom plyne. V naSej préaci su vsak
sice sumarne vytazky polycyklickych aromatickych uhl'o-
vodikov, akymi st acenaftén, fluorén, antracén a fenantrén
(obr. 8) vyssie v porovnani s primarnym tazkym benzi-
nom, ale aj napriek tomu 10 hm.% roztoky koksuji mene;j.
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V literatire sa vSeobecne tvrdi, Ze polycyklické aromatic-
ké uhlovodiky predstavuju vyznamnt skupinu prekurzo-
rov koksu. Struktiira aromatického kruhu je blizka §trukti-
re koksu. Navyse rozvetvené aromaty si vel'mi reaktivne
zlozky, ktoré najmd pri vysokych teplotdch vstupujii do
sekundarnych kondenzacnych reakcii v pyrolyznych
rirkach®.

Zhrnutie

Olejovosky vzniknuté tepelnym krakovanim polymé-
rov (individualne, zmesné polyméry, polyméry simulujuce
zlozenie plastového odpadu) v 10 a 15% kombindcii
s primarnym tazkym benzinom st vhodnou surovinou pre
pyrolyzne jednotky z hl'adiska koksovania pri 820 °C.

V préci sa za tvrdych podmienok kopyrolyzy okrem
mnozstva vznikajiceho koksu sledovalo aj zlozenie
a mnozstvo pyroplynu a pyrokvapaliny. Primarny tazky
benzin plnil tlohu ,,Standardu®, ku ktorému sa vzniknuté
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mnozstvo koksu po jednotlivych sadach experimentov
porovnavalo.

Trend i vzhl'ad kinetickych kriviek vzniknutého kok-
su od Casu pyrolyzy bol pre vSetky suroviny rovnaky. Ki-
netika koksovania potvrdila, ze najvécsia rychlost’ kokso-
vania je na zaciatku experimentu. To je zapri¢inené kataly-
tickym mechanizmom tvorby koksu. Katalyticky mecha-
minimalnu zavislost’ koksovania od pouzitej suroviny.
Odlisnosti v mnozstve vzniknutého koksu pri jednotlivych
surovinach sa prejavili aZ po postupujiicom €ase kopyroly-
zy. Tvorba oxidov uhlika je vdcSia za podmienok kopyro-
lyzy.

Ziskané vysledky potvrdzuju moznost’ pyrolyzneho
(termického) sposobu recyklacie plastov na etylénovej
jednotke, pretoze mnozstvo vzniknutého koksu pri pyroly-
ze primarneho t'azkého benzinu sa vyrazne nelisi od mnoz-
stva koksu pri kopyrolyze olejovoskov z termického roz-
kladu polymérov v mnoZzstve 10 a 15 hm.% s primarnym
tazkym benzinom.

Zoznam skratiek

LLDPE linearny nizkohustotny polyetylén
LDPE nizkohustotny polyetylén

HDPE vysokohustotny polyetylén

PP polypropylén

PS polystyrén

PVC polyvinylchlorid

PET polyetyléntereftalat

FID plamenovo-ionizac¢ny detektor
TCD tepelne-vodivostny detektor

Chceli by sme podakovat VEGA, Vedeckej grantovej
agenture pre Slovenskiu republiku za finanénii podporu
vdaka vyskumnému projektu ¢. 1/0012/09.
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B. Mlynkova, E. Hajekova, and M. Bajus (Institute
of Organic Chemistry, Catalysis and Petrochemistry, De-
partment of Petroleum Technology and Petrochemistry,
Faculty of Chemical and Food Technology, Slovak Techni-
cal University, Bratislava, Slovak Republic): Coke For-
mation in Copyrolysis of Oils or Waxes of Individual
and Mixed Polymers in Naphtha

Individual polymers (HDPE, LLDPE) as well as
mixed polymers (HDPE/LDPE/PP, HDPE/LDPE/LLDPE/
PP, LLDPE/LDPE/PP/HDPE/PVC/PET/PS) were ther-
mally degraded under nitrogen in a batch reactor at 450 °C
to produce oils/waxes. The obtained materials were dis-
solved in heavy naphtha to 10 and 15 wt.% solutions. The
solutions were copyrolysed in a U-shaped stainless-steel
flow reactor at 820 °C, in the absence of steam. The heavy
naphtha was pyrolysed under the same reaction conditions.
The influence of the reaction time on coke formation was
investigated. The amount of coke obtained from copyroly-
sis of the solutions was compared with that from pyrolysis
of heavy naphtha. A 10 % addition of the oils/waxes to
heavy naphtha causes a decrease in coke formation
whereas a 15 % addition leads to a slight increase in coke
formation.



Dodatek

Chem. Listy 104, 926-933 (2010)

uIzuoq A Sd/Ldd/OAd/dddH
/dd/AdATT/AdAT WY % 01 — xS q01201 uIzudq A dd/HdATT/AdAT/AdAH WY % 01 — x N01Z01 DuIzudq A Jd/HdAT/AdAH WY % O — € 01201 “QUizuaq A
AdATT WY % 0T — T Y01Z0X DUIZUq A HIAH WY % 01 — %[ 03201 DUIZUdq A Sd/1Hd/DAd/AdAH/dd/AdATT/AIAT WY % 01 — § Y0120 QuIZudq A dd/dddTT
/AdAT/AddH WY % 01 — { j01z01 ‘auizuaq A dd/AdAT/AdAH WY % 01 — € J01Z01 Qujzudq A FJATT WY % 01 — T q03Z01 DuIzudq A HdAH WY % 01 — [ 0120y

[7Aii1

T0E 19T 08T STT v'¥T  S'€T ¥'6T 0TE 0°0€ 19T  T1°0¢ €T1¢€ §°S€ 0°0€ 1°ST  6'6C 8°YT 09T T6T 6TC  6'ST L°LT 6'LT TIT €%T  +I€ L'I€ ¥'1€ 68T TLT ,éﬁ%\c_o;%_omm&\w_
Lwo g Sw

901 SIT €1T ‘v 048  +T1 101 0°€T v¥b 199 L0 €11 €81 90¢ +'8S 88 LO1 L¥1 L'€E €8F v'6 18 S0T THE +°09 €L 9L 9LI TI°IE €9 ‘BIUBAOSYOY JSO[YOAY
]

96°0 08°0 €9°0 L¥0 1€0  +0T €80 99°0 LFO 6T0 160 €L0 #S0 8€0 STO 80 89°0 60 90 IT0 680 €L0 650 I¥'0 9T°0 080 890 SSO Ov'0 LT ‘MSYOY OAISZOUW JAON[DD
80 60 91 TE T9 I'T 60 61 9%¢ 8¢ 60 60 9T 9T 0 80 0T €1 0¢ T 80 L0 8T 0¢ € 90 90 ST ST TS %" WY “NSYOY JOZBIAA
910 LI°0 91°0 91°0 1€0  1T0 LI'0 61°0 810 620 810 610 91°0 €I°0 STO  9I°0 61°0 €10 SI0 1T0  91°0 ¥I'0 8I°0 SI'0 920 <TI0 €10 SI'0 €10 LTO 3 ‘nsyoy yojsetd
%uy

069 0€L ¥OL €¥L v'69  +'SL L'69 199 +99 189 069 8L9 679 ¥L9 669 €69 TYL LTL 8L9 6TL €L 9IL €0L 8SL 90L 089 LL9 T°L9 989 9°L9 nukjdoAd yoze s\
SI'0 $1°0 ¥I°0 SI°0 €1°0 910 LI0 LI'0 9T1°0 810  LI0 LI'0 61°0 LI'0 91°0 810 LI0 LI'0 810 9I°0  LI0 LI'0 810 LI0 91°0  SI'0 91°0 910 SI'0 91°0 S “eqop puzIpzZ
2§ N0)Z0Y =b N0)ZOY +€ M0IZ0Y *T 10320y =1 M03z0Y upzudg eurA0.Ing

%y

€LT L0T 19T §°9T S°LI L'€T 9°€T ¥'LT L¥T TOT 1'0€ 0°1€ 0T 09T LTT 60T 061 +'0T 81T L+T I°LT 8%T 0°ST L'ST €vT  #1€ L1€ tv1€ 68T TLr  “Auredeayoihd yozepdp
LWo g Sw

801 ¥'€l T6I 98¢ 1°89 '8 6% LLI 16 879 001 +8 €81 TIE 9vy  I°TI 9TI I°ST I'ce L8 &€l 8'€l L'61 6TE 8T €L 9L 9°LT T'IE €9 ‘BIUBAOSYOY JSO[YILY
]

88°0 TL0 €5°0 6£0 STO 080 L90 €S0 6£0 STO  9L0 650 SHO 00 LI'0O T80 T90 THO 6T0 910  98°0 99°0 SHO 0£0 LI'0 080 89°0 SSO OV0 LTO TMSYOY OAISZOUW QAON[D)
80 01 t1 8T 05 Lo Lo ¥1 8T IS 60 L0 ST 9T te 0l 01 €1 9T T¢ 0T I'T ST 9T e 90 90 ST ST TS %Wy ‘NSYOY JOZBIKA
91°0 61°0 ¥I°0 ¥I°0 ST'O  €I°0 $I°0 ¥I'0 +I°0 STO  LI0 ¥I'0 ST'0 €I°0 LI0O  0T'0 0T0 €I°0 €I°0 91°0  0TO IT0O SI'0 €10 LIO  TI'0 €I°0 SI°0 €10 LT £ ‘nsx0y yojseIg
6°1L €8L STL LOL SLL  9°SL L'SL TIL STL L'YL 069 €89 $99 vIL 6€L  18L 008 €8L 9SL I1TL  61L I%L S€L LIL €TL 089 LL9 T'L9 989 9°L9 %y ‘nukjdoiAd sozeisA
P10 ¥I°0 $1°0 ¥I°0 €1°0  SI'0 #I°0 vI'0 €1°0 #I°0  9I°0 LI'0 91°0 9I°0 SI'0  91°0 91°0 9I°0 SI'0 91°0  SI0 SI'0 SI'0 SI°0 SI0  SI'0 91°0 91°0 SI'0 91°0 S “eqop puzIpzZ
S joyzoy t Yo)zoy € Y0yzoy N01Z0Yy 1 Yoyzoy urzuog BuIA0INS

08T 0TI 09 0f SI 08T 0TI 09 0f SI 08T 0TI 09 0f SI 081 0TI 09 0f SI 08T 0TI 09 0f SI 081 0TI 09 0f SI mudwiadxs eqo

Do 028 2101day d

AOYS0AO0[o]0 A0X01Z0I N0ZA[01AdOY YoLueysiz (nsyo3) Aopnpoid yoAyny e yokuredeay ‘qoAuuA(d AqzeIsA

IR ALLELA



Dodatek

Chem. Listy 104, 926-933 (2010)

eajszouwt 9a0doys —n ‘ourzuaq A Sd/1Ad/JOAd/AdAH/dd/AdATT/AdAT % WY O] — § j01zol ‘dufzueq A dd/dddT1
/AdAT/AddH % WY 01 — ¥ J01Z0X QuIZudq A Jd/AdAT/AdAH % WY 01 — € J01Z0X QuIZudq A IATT % WY Q1 — T J01Z0I DuIZudq A HIAH % WY 0T — [ J0IZ0Y ,

1 ST €1 ¥0 10 0 v'0 60 Tl 81T €1 80 81T 61 1 ¥'0 S0 0 SUBAOYJIUSPISU 9)) BWING

70 To To I'o 1°0 1 70 To €0 7o €0 To €0 To To 70 To To ugrdoz|
I'o 10 1 10 gl gl R I'o 1 €0 8T L I'o 1°0 1 gl gl gl q QUBAOYLIIUSPIAU ) BUING

Ry I'0 1 Ry Ry Rt Ry Ry 1°0 I'o 2o 1 Ry R n n gl gl q ugInq-[-[ARN-T

il ‘n il ‘n ‘n ‘n ‘n il ‘o ‘o 2o il n il il ‘n ‘n il uuod-1

n ‘N ‘0 n ‘n 0 n ‘N n n ‘o N ‘n gl n ‘n ‘n n q uINg-7-1A19IN-C

n N n n n il n n n n 10 n n ‘n n n n gil q uQIpBIuSg-€¢1

I'o 10 1 10 R Rt Ry n 10 I'o 1° n I'o 1°0 1 R R Rt q UIUd-C-sun.

€0 €0 €0 o €0 o €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 uIg-1-[KIDIN-¢

9'¢ L'¢ 8¢ (4 2N Ar A 4 8T 6T IV (4 20N B NS L€ 6¢ 9% LT 0t 0¢ ugrpeing-¢‘|
@il gl n n n n n n il 70 0T 80 n pil pil pil pil pil o SUBAOYHUSPIOU F)-E) BWING

70 7o €0 €0 10 1 70 7o €0 €0 vo €0 70 €0 <o 70 7o T0 ugmg-g-s19
ST ST LT 9T 11 11 1T 81 ST LT ¥ A S 20 B A | (48 B4 B | updoxd[KN
S0 s‘0 9 S0 ¥'0 9 70 ¥0 60 L0 971 9 S0 90 S0 0o ¥0 ¥ ung-|
€0 €0 t o <o <o 70 7o ¥ 0 S0 €0 €0 €0 € 70 7o €0 ugng-g-sun4j

70 ¥0 €0 0 v0 €0 0 ¥0 ¥ 0o €0 %0 70 ¥0 ¥ 0 ¥0 ¥ wW[A100y
70 o 1 70 10 1 I'o 10 20 70 1°0 1 I'o 7¢o <o I'o 10 1 ugtpedoid
n ‘N N ‘n n ‘n ‘n ‘N ‘N n I'oc 1 ‘n gl n ‘n ‘n ‘n q ueing

il il il il il il il n ‘n n n il n ‘n il il I I q uedod[K1oIn

0Tl 1°TI S°€l TIT SIT 6°TT O°TT T0l 6°€l #€I 1%l ST 9IT +'T1 ¢TI 60T T°IT LTI uadoig
¥'0 ¥0 S0 S0 tv0 to 0o ¥0 S0 s0 s‘0 s 0 ¥0 S0 0o ¥0 +0 ugdoig
S°LT L°LT t'6T 9°0¢ 66T €£6C 98T $9T 6°LT L'6T €8T 8°LT €LT 8°LT 9°LT 18T TLT 0°LT wlg
vy v 6t 8y 9% Ly v 1Y ¥y 9% 9% v [ 2 A At €y v €Y uelgy
L9T 891 1°81 1817 L8T 981 6°'LT €L1 8SIT LT L'ST ¥91 8°GT 791 L91 9°LT 691 691 UB_N
S0 s‘o Lo S0 90 80 90 90 9 S0 s‘0 s s0 s‘0 9% 90 90 L0 AIPOA
(‘'wouwuy o5) A nuAjdoi&kd auozo[z

08I 09 Sl 081 09 Sl 08I 09 Sl 08I 09 Sl 08I 09 Sl 08I 09 Sl (urw) muduradxs eqo(q
¢ Yo1zoyg ¥ 0120y € JYoizoy 70120y 1 J01ZOy ujzuog . BUIAOING

Do 078 A01day 1id (9 wuy 1) A0xS0A0[3[0 A0Y0IZ01 nozA[o1Adoy] yoAueysiz suAjdoiLd A yo1zojz AzeIAA

I eyJnqe



Dodatek

Chem. Listy 104, 926-933 (2010)

pajszouwt 9a0doys —n ‘oufzuaq A Sd/1LAd/JAd/AdAH/dd/AdATT/AdAT % Wy ] — § %0)Z0x ‘duizudq A dd/AddTT
/AdAT/AddH % WY 01 — ¥ 01201 9uizudq A Jd/AdAT/AddH % WY 0T — € J01Z0x ‘autzuaq A HJATT % WY 01 — T 03201 SuIZudq A HIAH % WY 01 — T 0120y,

L L'e 0¢ L 09 IS vy SS 8% r'e €S 89 L'L  S¢ 1T 89 LT L aurjedeAy A
QUBAOYYIUSPION

n I'o I'o w10 ‘o 1°0 T g ‘n10 L A .} no10 - o UTURUD |

10 o 10 o ™ %0 0 T0 €0 I'o 10 2T0 0 To0 10 ' 1°0 T uoRNUY
10 o 10 1I'o 2o €0 7o 7o €0 ‘o 10 €0 I'c 2o 10 I'o 10 B ugIon|{
10 U 10 10 1 moo10 oo 10 I'o = =& n - - UQ)JRUOY
01 1 80 80 01 IT 1 €T ¥ L0 S0 I S0 60 01 0T I'T L0 Kugpeyeu KON
9C LT 91 61T TT T I'e €€ 8¢ 9T  T1 ST 0c  ¥T 9T 8c TI't 0¢ SN
90 L0 S0 70 ¥0 90 S0 s0 S0 S0 €0 80 S0 90 9 S0 S0 €0 Kugpurj K19
Tl 1T 8% 60 IT 1 2 BN A 80 L0 T71 0c 01 T1 €T ¥1 60 UOZUSQAIoWILL],
I - I - moon - mom m7o m - - - - - - o upeq-u

1 71 01 70 €T L0 9T 8T €1 0T 60 ¢S 4 B B A 90 8T I Aug1KIS|AN
0 o T 7o 7o T o 7o T0 I'o €0 <o €0 To To 0 7o n o Kuonjonkig
gl - n I mon ‘n non n¢p n n mon - - - o UBUON-

0 90 S0 v'0 90 0 Lo L0 §0 0 S0 9% s s0 L 80 60 9 U9[AX-0
€T ST 81 6T €T 81 6c I't IT 8T €1 €7 I'c  ¥T 8¢ 0t ¥¢ 0¢ Kug1k1g
‘1 T 01 60 TI 60 PTooST T 60 60 TI 't ¢1 ¥ T 9T S uolAy-uitd

0 €0 T0 70 €0 0o €0 €0 20 o €0 €0 70 €0 €0 €0 €0 T uozuaqIA1g
‘n il n n n n n pil pil pil Nno il I n n n n - a uepO-u

(s 9% Tt 9'c LY I I's  ¢¢ ¢ 9'c LT ¢ ' 8% ¢ L's L9 VL ugnjo,
il n gl gl il il il n il il 0 ol il il il il pil - o UBXaYOpy LOITSEIN

‘n n nonn gl nmon mgo n I moon n - - o umdoy-u

19 §9  6'¢ 8¢ 9 T¥ 69 L9 0¢ 89 ¥v 1T L YL 8§ 69 SL 9L uozug
(% wy) A Kurredeayoi&d sruazoyz

081 09 SI 081 09 GI 081 09 SI 081 09 SI 081 09 SI 081 09 SI ()
muownadxd eqog

G M01ZOyY P Jo1zog € Jo1Zzoyg 7 Y01Z0°Yg | (VA urzuag . BuIA0INg

Do 078 A01doy 1id (9 wy (1) A0YSOA0[3[0 A0Y0)z01 nozA[o1Adoy yoAueysiz surjedeasoifd A 3o1zojz ANzeIAA

111 B3 Inqe L



Dodatek

Chem. Listy 104, 926-933 (2010)

gajszouw 9a0doys — 1, OuZuUdq A Sd/1Ad/IA/AdAH/dd/AdATV/AIAT % WY GT — £ 03201 ‘duizudq A dd/AdATV/AdAT
/AdAH % WY ST — 4 J0IZ0I ‘Quizusq A Jd/AdAT/AdAH % WY ST — 4§ Y0IZOI DUIZUdq A FIATT % WY ST — 4T J01Z0I ‘quizuaq A FAAH % WY ST — 41 JOIZOY ,

1 €1 Lo 6T €1 01 9T €1 60 v'To9T €1 LT €1 60 70 S0 ¥0  oueaoyynuspou 9 puing
70 €0 To 70 To To 70 To T0 70 €0 TOo 0 7o 10 7o To To usxdoz]
I'o 10 T I'o 10 10 I'o 10 1O I'o 10 T I'o 10 T ‘n gl ‘n q
QUBAOYIJIIUIPIOU &) eWING

nn 10 I'o 10 m» I'o o n nn n I'o 10 1 n n n q UOMQ-[-[KI9IN-T
il il il il 1°0 il ' il il il 1°0 il 1°0 1°0 il ‘n Rl il q uURd-|
Rl ‘n 10 n n ‘n ‘n ‘n Rl il ‘n Ril n il ‘n ‘n Rl n q Qm«ﬂ@-N-TﬁoE-N
Rl ‘n n ‘n Rl ‘n n Ril ‘n il ‘n Rl n ‘n n n Rl ‘n q dw%muﬁomumnﬁ
I'o 10 1 I'o 10 1 I'o 10 00 ‘o 10 1 I'o 10 M ‘n ‘n ‘n q UIRg-g-sun.y
o €0 To €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 <o €0 €0 €0 ugIng- [-[ARN-¢
v'e st 0¢ 6'c tv'e Tt L'e v'e gt v'e L't 9% Iy L€ ¢ LT 0¢  0¢ ugtpeIng-¢°|
‘n ‘n ‘n ‘n ‘n ‘n ‘n ‘n ‘n ‘n ‘n 1°0 ‘n ‘n ‘n ‘n ‘n ‘n q QueAOYIJIJUSPIdU
ry-t euung

7o 7o €0 70 To To 70 To 70 70 To0 T0 €0 7o €0 70 To 70 ung-g-s1o
€T FT 9T ST ¥1 €1 ST ¥1 ST I'T 1 1 €1 €T 1 41 SR/l | uodord[&PN
¥0 S0 L0 90 L0 S0 90 L0 S0 ¥'o 0 S0 Lo L0 S0 70 0 ¢ uang-|
€0 €0 to €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 70 TO €0 uoIng-g-sunj
¥0 0 10 0 €0 €0 7’0 €0 %0 v'0  ¥0 0 v'o  ¥0 70 r'o  ¥'0 0 u9[A1e0y
I'o 2o 1 70 1°0 10 70 10 10 I'o 1°0 1 I'o 1°0 1 I'o 10 71 ugipedoig
il ‘n ‘n il ‘n ‘n ‘n ‘n ‘n ‘n ‘n il ‘n ‘n ‘n ‘n ‘n il q :ﬁﬁm
Ril il Ril il Ril il il Ril il ‘n il Ril il ‘n I il Ril il q :wmoH&boE
T L1 vl 9Tl HI1 S°II 611 TI11 7Tl 0°TT 911 0TI LT 0Tl 611 601 I°I1  LTIT usdoig
¥0  tv0 S0 ¥0  tv0 ¥0 ¥'0  ¥0 ¥0 ¥'0  ¥0 0 S0 t¥o 0 v'o  ¥'0 o ugdoig
TLT 0°LT 1°9C 8°8C €°6T 69T 79T 0% €°LT L°LT S8T 88T €87 8°LT T'8T 18T TLT 0°LT ug[A1g
v v 9% v 0 €Y I 8¢ ¥y [ N o A vy v S ¢y v £ ugy
19T 191 %91 S91 9%I 091 67T L€T €91 6'ST ¥91 691 96T 96T 891 9°LT 691 691 UpISN
S0 S0 60 o S0 9 S0 ¥0 L0 S0 S0 90 S0 S0 Lo 90 90 L0 IPOA
(% wy) A nuAjdoiAd sruazoiz

08T 09 SI 08T 09 SI 08T 09 SI 081 09 SI 08T 09 SI 08T 09  SI (urw) muawiadxs eqo(q
xS J0IZOY «¥ 10120y #€ 0120 %C 10120 1 J01ZOY urzuog . BUlAOING

Do 078 A01day 1d (9% wy G 1) A0S0A0[3]0 A0Y01Z01 N0zA[01Kd0Y YoAueysiz duA[doiAd A 3o1Z0[z AZRIAA

Al'&qInqe]



Dodatek

Chem. Listy 104, 926-933 (2010)

eajszouw 9a0doys — 1y OUIZUSq A Sd/LAd/DA/AdAH/dd/AdATV/AIAT % WY ST — %S Y0IZ0I ‘uizuaq A Jd/4dATT/AdA T
/AdAH %' WY S| — 4 Y0)z01 9uizudq A Jd/AdAT/AdAH % WY ST — € Y0IZ0I ‘duIzuaq A FJATT %' WY S| — 4T 03201 QUIzudq A GIAH % WY ST — 41 J0¥Z0Y ,

9t 9T vV 8¢ Iv 8¢ 0 0 6T 0’ s€ 8T v'C  0¢  8¢ 89 LT Lo ourfedeay A
SUBAOYHUSPION

no10 10 I'o 10 1 no10 10 I'c 1°0 T - I'c 10 10 - UIURLD
I'c ¢o <0 o0 €0 <0 I'o 7o <0 €0 o To I'c 2o <0 I'o 10 1 ugoRnUY
7o 7o T0o 7o 7o <o I'o 10 20 €0 To0 To I'o 10 270 1o 1’0 n o UupI0N[ |
1o 1°0 0 - - - n - - - mon - - 10 g - - o U9YJeUa0Y
‘T 1T 01 ‘'t ¢r 11 60 €1 17 €T 0T 071 60 0T IT 0T I'T L Kugreygeul K19
8C 6T Tt 7t 9T st €T 6T €T 6C ST ¥C ¥C 9T ST 8C  I't  0¢ ugeeN
L0 90 9% 90 80 L0 L0 60 9 80 L0 9 90 L0 9% S0 S0 €0 Kugpurj K19
Il €1 60 0T ¥ Tl T ST 07 [4) SR SR A 0T TT I €T 1T 60 U9ZUSqK1oWLL],
n - n n I'o  1° ‘n n - ' - ‘n - n n - - - i Elegl
2 S B A TTLT 9T LT 0T €1 12 S B Al €1 ST v 9°0 8T I Aug1kisi1o
0o 7o 0 70 7o €0 €0 o 0 o To T0 o To <0 o 7o n o Kugnjorfig
‘n EU n nT0 n gl - - - gl gl mon - - - o UBUON -
Lo L0 L0 S0 80 L0 80 60 L0 90 90 L0 Lo 80 L 80 60 90 uAX-0
8C 8T ¥ 0C 67T ST 6T Tt ¥ st 9T ¥ st LT ¥t 0t ¥¢  0¢ Kugifig
12 S A A LT ST LT 0T ST €1 €1 Pl €1 ST Pl 7T 9T ST wky-uird
€0 o €0 €0 o €0 70 S0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 €0 10 uozZUaqIAIg
n noon I'o 710 1 I'o 1°0 ™ I'o @© = n non n 0 - q UERIO-U
€S 8¢ ¢Sy I €9 8% 09 69 ¢ 0's 8% T v's  S¢ €Y L's L9 L ugn[o.
n non ‘n I'o 1 I'o 10 0 n non n non ‘n ‘I - o UBXSYOPIAd A1
I mn gl mon no0 h gl mon ‘n nn gl - - o updop-u
06 6L 9% 99 08 0 €8 ¥'8 ¢ '8 §L T 08 I'L 6¢ 69 SL 9L uozudg
(% wy) A Aurpedeayoi&d s1uazoz

081 09 SI 081 09 SI 081 09 SI 081 09 SI 081 09 SI 081 09 SI (uru)
muowLadxs eqog

xS 0120y «7 Y0120y +€ JO1Z0OY %C JO1ZOY «1 JO1ZOY urzuag ., BUIAOING

Do 078 A01doy 1id (9 wy G1) A0YSOA0[S[0 A0Y0IZOI nozAoIAdoY yoLueysiz suredeayoihd A o1Z0]z AZRIAA

A BAINqe],



