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V soucasné dobé se po celém svéte diskutuje o stavu
zasob surovin pro vyrobu pohonnych hmot a elektrické ener-
gie a tvorb¢ sklenikovych plynt vznikajicich pfi jejich vyro-
bé, resp. pouziti. Ponékud stranou zistava problematika dis-
ponibility a skladby surovin pro vyrobu zékladnich petroche-
mikalii. Dosavadni zékladni zdroj, ropa, ma obdivuhodnou
roli — prozatim totiz zabezpecuje fungujici rovnovahu mezi
vyrobou a spotiebou t#i zakladnich materialnich potieb lid-
stva, energii, pohonnych hmot a vyrobkl organické technolo-
gie. Pokud tedy mluvime o vyhledovém nedostatku ropy,
musime nutn¢ hledat jiné zdroje, které ropu nahradi. V této
souvislosti je vSeobecné piijiman nazor, ze novym univerzal-
nim surovinovym zdrojem, ktery bude postupné nahrazovat
ubyvajici zasoby ropy a kryt rostouci spotfebu uvedenych
komodit, bude syntézni plyn a z n¢j vyrabéna synteticka ropa
a petrochemikalie. Samotny syntézni plyn - smés vodiku
a oxidu uhelnatého - je dilezitou surovinou jiz vice nez jedno
stoleti. Reformovani zemniho plynu parou a kyslikem je dnes
zakladni vyrobou syntézniho plynu. Pro tuto zékladni techno-
logii byla vyvinuta celd fada variant. Ty zahrnuji parni refor-
ming methanu (SMR), autotermalni reforming (ATR), kom-
binovany reforming (CR), tepelny reforming atd. Obdobné
jsou k dispozici moderni procesy zplyfiovani pevnych uhlika-
tych surovin, pfedevsim uhli. Ob¢ cesty jsou dulezité, nebot’
ve svété jsou oblasti s velkymi zdsobami zemniho plynu a/
nebo uhli.

Dalsim aspektem je celosvétovy pozadavek na vyrobu
Cistych energii a syntetickych paliv, jejichZ pouzivani povede
ke snizeni nezadoucich emisi. Pracuje se na koncepci XTP.
Tato koncepce rozviji a rozsifuje znamé technologie GTL
(Gas to Liquids), resp. CTL(Coal to Liquids), ke kterym se
nové fadi i technologie BTL (Biomass to Liquids), jejimuz
vyvoji je ve svété vénovana vyznamna pozornost. Budoucnost
se tak poji s historickou technologii Fischer-Tropschovy (FT)
syntézy. Tato technologie ma zasadni potencial pfi vyrobé
motorovych paliv a petrochemikalii, a to jak z fosilnich uhli-
katych surovin, tak z obnovitelné biomasy.

V piipadé chemického primyslu se pfedpoklada, ze jeho
zakladem bude nadale soucasna sortimentni skladba produktt
zalozena na olefinové chemii, tedy transformaci ethylenu
a propylenu a zakladnich aromata.

Mezi perspektivni zdroje uhlikové chemie patii vedle
zemniho plynu a uhli i tzv. bitumenové pisky a v delsi per-
spektivé 1 kerogenni horniny. Vzhledem k velkym zdsobam
bitumenovych piskéi a kerogenu', je jednou zcest vyroba
syntetické ropy z téchto surovin. Logikou tohoto postupu je
postupna nahrada klasické ropy témito zdroji. Zptisob zpraco-
vani na paliva a petrochemikalie ptredpoklada vyuziti soucas-
nych rafinérskych technologii.

Z technologii vyroby syntézniho plynu se uplatiiuje pie-
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devsim parni reformovani, u kterého byla ovSem realizovana
rizna zdokonaleni tykajici se lepsi vymény tepla v reformova-
cim reaktoru s vyuzitim tepla vyrabéného syntézniho plynu.
Tyto systémy nejen zlepSuji ekonomiku vyroby syntézniho
plynu, ale soucasné také vyznamné snizuji exhalace oxidu
dusiku do atmosféry®.

Transformace synplynu na vys$i uhlovodiky se déje
pfedevsim Fischerovou Tropschovou syntézou (FTS) nebo
pres methanol. Tradi¢ni FTS vyuziva syntézni plyn ziskany
z uhli. Vyroba synplynu se ovSem ve svété realizuje klasicky
pfes parni reforming nebo parcialni oxidaci, a to pfedevsim ze
zemniho plynu resp. z ropnych frakci, pfedevsim pak rop-
nych zbytkd. V piipadé biomasy, analogicky k uhli, musi byt
syntézni plyn dosti slozit¢ zbavovan necistot a jeho slozeni
upravovano. Nasledny krok - FT syntéza - miZze v principu
probihat na dvou teplotnich hladinach: vysokoteplotni (300-
350 °C), probihajici v systému plyn-pevna latka a vedouci
zejména k tvorbé alkent a nizkoteplotni (200-250 °C)’. Na-
sledné zpracovani primarnich FT produktd neni nutné, pokud
se pouziji jako nastfik do klasické pyrolyzy. Jen vysokovrouci
podily se pak musi upravit, a to bé&znymi postupy. Palivaiské
aplikace vyzaduji procesy pod tlakem vodiku (krakovéani
a izomerizace).

Specialni otazkou je vyroba synplynu z biomasy. Této
problematice se vénuje celosvétové mimoifadna pozornost.
Biomasu lze konvertovat na chemikalie bud’ fermenta¢nimi ¢i
termochemickymi postupy nebo zplyhovanim. Zatimco fer-
mentaéni postupy jsou zjevné pro makrotechnologie malo
intenzivni, zplynovani biomasy, jakkoli je dnes zatim jesté
technologicky i ekonomicky problematické, je ziejmé surovi-
novym zdrojem budoucnosti. Jednou z mnohych variant je
koncepce propojeni nizkoteplotni pyrolyzy biomasy
a nasledného zplynovani ziskané tzv. ,,biosus-
penze* (bioslurry gasification)* na syntézni plyn resp. vodik.
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VRATISLAV DUCHACEK
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Ve druhé poloving 20. stoleti se polymerni materialy
staly hlavnim prostfedkem usnadiiujicim technicky pokrok.
Co si pod timto terminem predstavit? Materialy skladajici se
z polymeri a pfisad.

Polymery muzeme klasifikovat podle jejich ptivodu na
pfirodni a syntetické, podle jejich vlastnosti a pouziti na elas-
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tomery, termoplasty a reaktoplasty a také podle jejich chemic-
kého slozeni ptfedev§im na polyolefiny (homopolymery
a kopolymery ethenu, propenu a butenu), polyhalogenolefiny
(zejména homopolymery a kopolymery vinylchloridu, fluoro-
plasty a fluoroelastomery), polydieny (homopolymery
a kopolymery isoprenu, butadienu a chloroprenu), styrenové
plasty, polymery kyselin akrylové, methakrylové a jejich
derivatli, polyestery, polyamidy, polyurethany, polyethery,
polyacetaly, polyimidy, polyimidazoly, polysulfidy, polysul-
fony, fenoplasty, aminoplasty, polyepoxidy (epoxidové prys-
kytice) a polysiloxany (silikonové oleje, tmely, kaucuky
a pryskyfice).

K ptisadam patii zpracovatelské (plastikacni, dispergac-
ni, homogeniza¢ni a vazebna ¢inidla, maziva, pomocné zpra-
covatelské prostfedky a tepelné stabilizatory), antidegradanty
(svételné stabilizatory, antioxidanty a antiozonanty), sitovaci
prostiedky (sitovaci ¢inidla, aktivatory a urychlovace sitova-
ni), pfisady vyznamné ovlivijici fyzikalni vlastnosti vyrobka
(plniva, vyztuzovadla, zmekcovadla, nadouvadla a opticky
zjasiyjici ¢inidla) a piisady zvlastni (prostfedky antistatické,
adhezni, snizujici hotlavost a brusné, svym zpisobem dokon-
ce 1 vybusniny a paliva).

Pojednat proto o vyrobé¢ a pouZiti polymernich materiali,
jak znélo pozvani k této pfednasce, neni viibec jednoduché.
Napsat vystizny abstrakt v omezeném rozsahu témetf nemoz-
né.
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Obr. 1. Svétova ro¢ni spoti‘eba polymeru (Mt) v letech 1960 az
2006

Sledujeme-li rozvoj polymerd ve 21. stoleti, mutze-
me pozorovat kontinudlni vyvoj v oblasti dobré pouzitel-
nosti vyrobkii a zmény zpusobené globalizaci reprezentova-
nou specializaci a délbou prace, vystavbou modernich vyrob-
nich podniki svétového méfitka, které dosahuji vynikajici
struktury nakladd a nahrazuji star$i kapacity, a restrukturizaci
spojenou se zamétenim na standardni (komoditni, zékladni)
polymerni materialy, jejichz spotieba vzristd nadprimérné,
a ponechava tak jen maly prostor pro drahé, specialni polyme-
ry. Obr. 1 ukazuje ¢asovy vyvoj svétové spotieby polymert v
letech 1960 az 2006, tab. I jejich skladbu'>.

Z ni je zfejmé, ze témef 70 % spotieby polymera ptipada
na pouhé 3 z nich - polyethylen, polypropylen a poly-
vinylchlorid, i kdyz v prvych dvou ptipadech bychom méli
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Tabulka I
Relativni svétova spotieba polymert (z absolutni spotieby
205 Mt v roce 2006)

Polymery Spotieba [%]
Polyethylen 32
Polypropylen 20
Polyvinylchlorid 16,5
Styrenové plasty 12,0
Polyurethany 5,5
Polyethylentereftalat 5,0
Butadien-styrenovy kaucuk 3,6
Ptirodni kaucuk 3,1
Polykarbonaty 1,25
Polyamidy 1,25

mluvit spiSe o polyethylenech a polypropylenech, nebot’ pod
témito terminy se v praxi skryvaji nejenom rizné vyrabéné
homopolymery, ale dokonce 1 kopolymery olefint.
Z rGznorodosti jejich vyroby a zpracovani se odvijeji jejich
ruzné vlastnosti a nejriznéjsi oblasti aplikaci. Od spotiebniho
zbozi pies konstrukéni prvky az po specialni pouziti, napt. ve
zdravotnictvi. Proto je jejich spotfeba nejen nejvetsi, ale do-
konce neustale roste. Proto také jim bude v pfednasce vénova-
na hlavni pozornost.

Tato prace vznikla za podpory vyzkumného zaméru MSMT
CR MSM 62808.
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Cenné st procesy oxidacie aromatickych i hetero-
cyklickych metylderivaitov na odpovedajiice karboxylové
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kyseliny, ako dimetylbenzénov molekulovym kyslikom na
dikarboxylové aromatické kyseliny alebo metylpyridinov na
pyridinkarboxylové kyseliny za miernych podmienok, za
katalytického uc€inku N-hydroxyftalimidu s kobaltnatymi
solami, ale aj nitracie alkanov a cykloalkanov na odpovedaji-
ce nitrdézozliceniny. Potom vinylacie alkanolov na vinylalylé-
tery acetylénom za katalytického ucinku superbdz (napr.
ROK/DMSO). Potom vysokoselektivne kabonylové redukcie
nitro- a nitr6zoaromatov oxidom uhol'natym a vodou na odpo-
vedajuce aminozluceniny, ako aj ich reduktivne karbonylacie
na N-alkylarylkarbamaty, N-alklyaryltiokarbamaty, Schiffove
bazy, vratane cennych antiozonantov a to nielen na klasickych
katalyzatoroch na baze vzacnych kovov, ale aj siry, resp. kar-
bonylsulfidu a zlucenin vanadu.

Priprava kopolymérov vinylchloridu s alkénmi iniciova-
na sucasne radikalovym iniciatorom a koordina¢nymi zluceni-
nami, umoziujica pripravit’ kopolyméry s viac nez 20 hm.%
zakopolymerizovanych alkénov. Potom vyuzitie magnezitu,
dolomitu, dolomitického vapenca na vysokoselektivnu pripra-
vu a technologicky jednoduchu pripravu ¢istétho MgO, CaO,
CaCO; a to aj s vyuzitim odpadového Ca(OH), z vyroby
acetylénu z karbidu véapenatého a d’alSich nizkozhodnocova-
nych surovin az odpadov.
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Oxidy dusiku (NO,) jsou jednou ze slozek, které se vy-
znamné podili na znecistovani zivotniho prostiedi. Hlavnim
zdrojem NO, jsou pfedevsim spalovaci procesy, které tvofi
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cca 90 % celkovych emisi. Nejvetsi podil pfipada na dopravu,
zbytek tvorfi spalovani paliv pro vyrobu elektrické energie
atepla. Chemické vyroby jsou zastoupeny v celkové emisi
NO, velmi malou mérou, avSak Casto se jedna o zdroje
s proménlivou a pfedevsim o n€kolik fadu vyssi koncentraci
NO, nez u zdroji ostatnich.

Jednim z cilti ndmi feSeného projektu je snizovani zbyt-
kovych emisi NO, vznikajicich pfi vyrobé dusitanu amonného
ve Spolané a. s. Neratovice, v dil¢i vyrobné provozu Kapro-
laktam.

Prvnim testovanym zptsobem odstrafiovani NO, je ab-
sorpce do roztoku sifi¢itanu a hydrogensiti¢itanu amonného.
Produkty absorpce jsou dusik a siran amonny. Absorpce pro-
bihé ve véalcové vypliové koloné. Dilezitym faktorem ovliv-
fiujicim absorpci je predevsim pomér NO,/ NO,, ktery je za-
visly mimo jiné na obsahu kysliku v plynu. Cim vice NO,
plyn obsahuje, tim se zvySuje ucinnost absorpce. Vyssi obsah
kysliku pozitivné ovlivituje obsah NO, oxidaci NO, na druhé
stran¢ zpusobuje rychlejsi tbytek absorpéniho ¢inidla oxidaci
sifi¢itanu.

Druhou moznosti snizeni emisi NO, je optimalizace
vlastni vyroby dusitanu amonného. Zde se jedna ptedev§im
o modifikaci procesu dooxidace nitréznich plynti a vhodnou
upravu poméru NO,/NO, na vstupech do jednotlivych ab-
sorpénich kolon. Nezadouci reakci je v tomto piipadé kopro-
dukce dusi¢nanu amonného, snizujici vytézek dusitanu amon-
ného. Optimalizace vyroby dusitanu je feSena pomoci mate-
matického modelovani s naslednym ovéfovanim vysledkt na
laboratorni modelové aparatufe.

V ramci projektu byla navrzena a postavena laboratorni
modelova aparatura pro testovani absorpce NO, v Sirokém
rozsahu parametrii. Aparatura umoziuje pfipravovat plyn
o rizné koncentraci NO,, kysliku i poméru NO,/NO,. Pomér
NO/NO, je nastavovan dobou zdrzeni smési NO se vzduchem
v oxidatorech. Libovolné lze nastavovat intenzitu zkrapéni
vyplné kolony absorpénim roztokem a diky termostatu
s chlazenim testovat absorpci NO, i pfi (pro absorpci
vhodngjsich) nizsich teplotach.

Tento projekt je resen s financni podporou Ministerstva prii-
myslu a obchodu Ceské republiky, evidencni cislo projektu je
FT-TA3/075. Autori za financni podporu dékuji.

6L-05
VLIV PRISADY DIMETHYLKARBONATU
NA KVALITU MOTOROVYCH PALIV

JURAJ KIZLINK

Fakulta chemicka VUT, Purkynova 118., 612 00 Brno
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Dimethylkarbonat (DMC) je dilezitou latkou pouziva-
nou pro ruzné ucely. DMC /616-38-6/ lze pfipravit reakci
oxidu uhligitého s methanolem', ale primyslové se zatim
vyrabi oxida&ni karbonylaci methanolu™’. DMC mé t.t. -3 °C,
t.v. 90 °C a s methanolem tvoii azeotrop (70 % DMC a 30 %
MeOH). DMC je malo toxicky, LDsq (oral) min. 9.000 mg kg’
! (potkan), (dermal) min. 6.000 mg kg (kralik) a piepravuje
se podle ADR/RID pod UN kédem 1161 ve ttidé 3. V posled-
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ni dobé je DMC vyuzivan také jako pfisada do motorovych
paliv*’ pro zlepseni hofeni a tim i lepsi kvalitu spalin hlavng
pro vznétové (diesel) notory’®, ale také proti , klepani zaze-
hovych (otto) motort *'° vietn& zlepieni jejich kvality zvyse-
nim hodnoty OC, potladuje cyklizaci uhlovodiki vedouci ke
tvorbé polycyklickych struktur'' a také se zlepSuje lepsi
a rovnom&méjsi hofeni smési'?. Problematika vyroby DMC
z CO, a methanolu je nyni ve stadiu feseni'* 2",
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PET lahve se tfidi a nasledné se drti na flakes. Tato drt’
obsahuje kromé PET i PE, PVC, papir, lepidla, zbytky napoju
a mineralni necistoty. Samotny PET byva polymerem glykolu
s kyselinou tereftalovou a isoftalovou.

Navrhovana metoda spoc¢iva v krystalizaci PET flejkut pii
teploté¢ 255 °C. Pfitom se volatelni latky odpaii a PVC se
rozlozi. Vznikly krystalicky PET se drti na malé Castice a pak
se podrobi basické hydrolyze pfi atmosférickém tlaku. Do
hydrolyzy se ptidava vedle roztoku louhu i glykol. Varem se
odstrani voda a vznikne suspenze sodné soli kyseliny terefta-
lové a glykolu. Suspenze se déli odstfedénim a filtrovany
glykol se vakuové destiluje. Destilacni produkt je €isty glykol.

Krystaly se rozpusti ve vode¢ a roztok se filtruje. Tim se
zbavi PE a penych necistot. Z roztoku se elektrodialyzou
oddéli cista sil kyseliny tereftalové. Roztok glykolu se vraci
do hydrolyzy. Kyseliny tereftalova se srazi mineralni kyseli-
nou. Nasledné se promyva a susi. Filtrat se elektrodialyzou
déli na louh a kyselinu. Louh se vraci do hydrolyzy a kyselina
se pouziva k srazeni.

Produktem je kyselina tereftalova a glykol v kvalité
polymer grade“. Odpadem jsou ¢ast promyvacich vod, desti-
la¢ni zbytek po regeneraci glykolu a filtra¢ni kola¢ po filtraci
roztoku tereftalatu.

6L-07
ECO-POLYMER MATERIALS FROM PP,
POLY(LACTIC ACID) AND BAMBOO FIBRES

ELEONORA BENCIKOVA®, MARTIN JAMBRICH?,
JARMILA BALOGOVA”, RUDOLF RAVAS,
and JANKA VNENCAKOVA!

“ Faculty of Industrial Technologies, University of Alexander
Dubcek in Trencin, T. Vansovej 1054/45, 020 01Puchov,

b Chemosvit-Fibrochem, a.s., Stiroval0l, 059 21 Svit,

¢ Faculty of Electrical Engineering and Information Technol-
ogy, Slovak University of Technology in Bratislava, Illkovi-
cova 3, 812 19 Bratislava, 4 Research Institute of Chemical
Fibres, a.s., Sturovd 2, 059 21 Svit, Slovak Republic
bencikova@fpt.tnuni.sk

Eco-polymer materials represents an important product
in the application of fibres destined for clothing, indoor and
technical textiles production. Different kinds of clothing are
used in direct or indirect contact with human skin. These
types of textiles require appropriate utility properties, mainly
suitable heat and moisture physiological properties. The
blending of synthetic and natural fibres occurs with aim to
prefer properties of specific fibres in the blend and at the
same time to take advantage of more effective synergetic
impact of fibres in the blend.

The contribution deals with the preparation, structure
and properties of fibrous materials based on special types of
chemical and natural fibres, especially polypropylene, bam-
boo and cotton fibres. Clothing and habitation are one of the
basic social and personal human needs as they offer protec-
tion against the caprices of nature (weather) and serve also as
a manifestation of personal preferences in terms of type and
style of clothes. Clothes, which represent a physiological-like
system, should provide good thermal physiological and skin-
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sensorial comfort while worn.
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6L-08
VU,LKANIZ'A(VINE CINIDLO NA BA}ZE KOPOLY-
MERNEJ SiRY PRE NENASYTENE KAUCUKY

MILAN OLSOVSKY?, CLUDOVIT JURECEK®, PETER
GASEK"® a VENDELIN MACHO?

“ Fakulta priemyselnych technologii TnUAD, I. Krasku
491/30, 020 01 Puchov, b VUP, a. s. Nabreznd 4, 971 04
Prievidza, © Continental Matador Rubber, s. r. o., T. Vansovej
1054/45, 020 32 Puchov, SR

olsovsky@fpt.tnuni.sk

V nadviznosti na prezentované vysledky'® autori infor-
muji o moznostiach pripravy kopolymérnej az multikompo-
nentnej kopolymérnej siry, pripravenej adiciou az polyadiciou
cyklooktamérnej siry na nizkomolekulovy polybutadién
(Krasol LB) so zmesou prevazne nenasytenych karboxylo-
vych kyselin z repkového oleja, tiez oligomérov styrénu ako
aj organickych kyselin (stearovej, olejovej) a tieZ pri substita-
cii polybutadiénu zmesou dimérov pyrolyznej Cs frakcie.
Najvhodnejsi obsah organického podielu v kopolymérne;j sire
je 10 az 30 hm.% a teplota kopolymerizacie 125 az 150 °C,
najvhodnejsia okolo 130 °C. Porovnévaju sa vulkaniza¢né
a spracovatel'ské charakteristiky gumarenskych zmesi (v boc-
nicovych a pitkovych zmesiach) a fyzikdlno-mechanické
vlastnosti vulkanizatov, pripravenych suvedenymi kopoly-
mérmi siry, ako aj s komerénou polymérnou sirou (Sira N).
Pri porovnatelnom obsahu siry vulkanizat dosahuje rovnako
dobré a v niektorych parametroch (pevnost’, pevnost’ po star-
nuti a modul 300) este lepSie fyzikalno-mechanické paramet-
re, ako s uvedenou polymérnou sirou.

Tato praca vznikla za podpory grantu AV 4/2012/2008.
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NETRApIéNE APLIKACIE TLAKOVO-CITLIVYCH
ADHEZIV

STEPAN FLORIA,N, IGOR NOVAK, ONDREJ ZIGO
a MARIA SIVOVA

Ustav polymérov SAV, Dubravska cesta 9, 842 36 Bratislava,
Slovensko
upolflor@savba.sk

S tlakovo-citlivymi adhezivami sa stretdvame v beznom
zivote takmer na kazdom kroku. Tieto adheziva su aktivnou
stcast'ou ,,samolepivych® etikiet, znamok, pasok a obalov.
Nachadzaju vsak uplatnenie aj v inych oblastiach — pri tech-
nologickych procesoch, v elektrotechnike, doprave, ¢alunnic-
tve, pri ekologickej ochrane uzitkovych a okrasnych rastlin
alebo pri monitorovani vyskytu urcitého druhu hmyzu. Uplat-
nenie nachadzaju aj v humannej a veterinarnej medicine. Pri
tychto aplikaciach musia tlakovo-citlivé adheziva spifiat’ uri-
té Specifické poziadavky, ktoré su ,S$ité“ na mieru'.
V pripade tlakovo-citlivych adheziv sa vytvara adhézny spoj
vyhradne v doésledku fyzikalnej interakcie adheziva
s adherendom. Ur¢ujuci vplyv na vlastnosti tlakovo-citlivych
adheziv ma pouzity kaucuk, nizkomolekulové tackifierové
Zivice, resp. lepivé prisady, ktoré zasadne ovplyviuju viskdz-
ne vlastnosti adheziv a ich schopnost zmacat’ povrch adheren-
da. Pre tlakovo-citlivé adheziva su najpouzivanej$imi poly-
mérmi blokové kopolyméry elastoméru so styrénom, prirodny
kaucuk, Statisticky butadién-styrénovy kaucuk, butylkaucuk
alebo polyakrylaty, tackifiery, resp. lepivé prisady, zméikcéo-
vadla a stabilizatory. Na pripravu tlakovo-citlivych adheziv sa
pouzivaju dve zakladné skupiny tackifierovych zivic-derivaty
kolofénie a aromatické alebo alifatické uhl'ovodikové Zivice.

Podakovanie Slovenskej Grantovej Agenture VEGA, grant
¢. 2/7103/27.
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SPECTRAL AND THERMAL STUDY OF Cu(Il)
CARBOXYLATES AND THEIR PYRIDINE ADDUCTS

MARIANA PAJTASOVA*, SLAVKA CALIKOVA,
DARINA ONDRUSOVA, TATIANA BAZYLAKOVA,
EUGEN JONA, and VERONIKA PETRASOVA

Faculty of Industrial Technologies, TnU AD, 1. Krasku
491730, 020 01 Puchov, Slovakia
pajtasova@fpt.tnuni.sk

Divalent-metal salts of the higher fatty acids exhibit very
interesting thermochemical properties. It was found that all
compounds with even number of carbon atoms (n) in the
12-24 range transform to a thermotropic columnar mesophase
at about 110-120 °C (ref."). The results of DSC calorimetry,
thermogravimetry and vibrational spectroscopy have been
used to study the influence of the length of aliphatic chains in
the carboxylates studied on the:

a) occurrence of a crystalline to liquid-crystalline phase tran-
sition;

b) transition temperatures and enthalpic changes for this tran-
sition and the melting process;

¢) release of pyridine from the studied Cuy(RCO;)4py, com-
plexes [R=CH;(CH,),,, n=14, 16, 18].

The compounds Cuy(RCO,); and Cuy(RCO,)4pya
[R=CH;3(CH,),.2, n=14, 16, 18; py=pyridine] were prepared,
analysed and characterized by means of DSC calorimetry,
thermogravimetry and infrared spectroscopy. Transition from
a crystalline to aliquid crystalline phase after heating was
observed for all Cuy(RCO,), compounds but only for pyridine
complex of Cu(Il) tetradecanoate. However, the melting proc-
ess was observed for all Cu(Il) carboxylate complexes with
pyridine.

Cuz(RC02)4py2 [R:CH3(CH2)H_2, 1’1=14, 16, 18] com-
plexes undergo a crystal to liquid crystalline phase transition
and melting at much lower temperatures than their Cuy(RCO,)4
analogs. The lower thermal stability of Cuy(RCO,)4py, than
Cuy(RCO,)s could be explained by structural features. The
weaker inter-dimer interactions are probably the main reason
for significant lowering of thermal characteristics of pyridine
compounds. An emission of pyridine after heating begins
simultaneously with melting and enthalpic changes for these
processes increase in the sequence (according to the number
of carbon atoms): 14<16<18.

The authors wish to thank the Slovak Grant Agency VEGA
No.1/3161/06 and AV grant No. 4/2014/08 for financial sup-
port.
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6L-11

ZAKLADNI LABORATORNI METODY
PRO STUDIUM HETEROGENNICH
NEKATALYZOVANYCH REAKCI MEZI
KAPALNOU A PEVNOU FAZI

JAN VIDENSKY a IVONA SEDLAROVA

Ustav anorganické technologie, VSCHT Praha, Technickd 5,
166 28 Praha 6
Jan.Vidensky@vscht.cz

Heterogenni nekatalyzované reakce mezi kapalnou
a pevnou fazi se v chemickém primyslu vyskytuji velice Cas-
to. Realizaci piipadné optimalizaci pfislusné technologie vzdy
predchazi studium kinetiky probihajici reakce. Volba vhodné
metodiky je pro ziskani pozadovanych dat velmi dulezita.
Prispévek se tyka studia reakci, kde dochdzi k rozpousténi
pfirodnich surovin mineradlnimi kyselinami, které nachazi
uplatnéni v oblasti vyroby primyslovych fosfore¢nych hnojiv
a chemickych specialit.

K ziskani potfebnych zavislosti stupné konverze vychozi
pevné latky na Case je mozno vyuzit n€kolika rozdilnych ex-
perimentalnich uspofadani. Ve vsech ptipadech se pracovalo
za izotermnich podminek se souborem monodisperznich zrn
zkoumané suroviny. Spoleénym aspektem studovanych reak¢-
nich systémd byl vznik pouze kapalnych, plynnych a/nebo
rozpustnych  produktd. Pfi reakci tedy dochazelo
k postupnému zmensovani az tiplnému vymizeni ¢astic pevné
faze. Nize zminéné metodiky lze vétSinou vyuzit i ke sledova-
ni prubehu reakei, kde vznikaji i pevné produkty.

Nejjednodussim vyuzitelnym experimentalnim zafizenim
je vsadkovy izotermni michany reaktor laboratornich rozmé-
rd. Ten muze pracovat s riznym pomérem pevné faze ku
kapalné. Ke sledovani pribéhu stupné konverze pevné faze
na ¢ase lze vyuzit metod zalozenych na kontinualnim sledova-
ni zmény vhodné veliiny napf. specifické vodivosti, pH atd.
nebo vyuzit metod zalozenych na odbéru vzorkl a pferuseni
reakce napf. gravimetrii. VSechny tyto metody maji své vyho-
dy a nevyhody. Kontinualni jsou vhodné pro sledovani rych-
lych reakci, ostatnich je mozno vyuzit pro reakce pomalé.
Napriklad u gravimetrické metody bylo ovéteno, Ze pro statis-
ticky vyznamny soubor ¢astic je tato metoda dostateéné pies-
na. Lze ji s vyhodou vyuzit, kdy koncentrace kapalné faze je
pouzita ve velkém piebytku, takze se tato koncentrace
v pribéhu reakce téméf neméni. Jeji nevyhodou je Casova
narocnost. Tento problém lze fesit u soustav, kde jsou reakéni
slozky v takovém poméru, ze v prubchu reakce dochazi
k méfitelné zmeéné napf. specifické vodivosti, pH atd. Konti-
nualnim sledovanim téchto veli¢in lze tak ziskat celou reak¢ni
izotermu. Pro studium rychlych reakci lze pouzit izotermni
michany polovsadkovy reaktor s pribézné snimanym pH
nebo specifickou vodivosti roztoku s automatickym dopliova-
nim zreagovaného podilu rozkladné kyseliny. Pro sledovani
vlivu pfenosovych jevll na celkovou reakéni rychlost Ize vyu-
zit prato¢ny reaktor spevnym lozem rozpousténych c&asti
s nastavitelnym pritokem kapalné faze.

Tato prdce vznikla za podpory vyzkumného zaméru MSM
223100001 a MSM 6046137301.
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VANA,D AKO NECI§TOTA A% ELEKTROLYZERI
NA VYROBU HLINIKA HALL-HEROULTOVYM
PROCESOM

MARIAN KUCHARIK a FRANTISEK SIMKO

Ustav Anorganickej Chémie SAV , Dibravskd cesta 9, 845 36
Bratislava, SR
uachkuch@savba.sk

Necistoty sa do procesu elektrolyzy dostavaju z roznych
zdrojov. Hlavnym zdrojom st zékladné suroviny (zakladné
zlozky elektrolytu: Na;AlFs, AlF;, Al,O;) a grafitové anddy.
Dal3im zdrojom negist6t su konstrukéné materialy elektroly-
zéra ako su vodice elektrického prudu, tkz. niple, (hlavne
Zelezo) a oblozenie elektrolyznej vane (hlavne kremik)'. Vy-
stupmi z elektrolyznej cely s vyrabany roztaveny hlinik
a plyny. Z elektrolyzéra odchadzajuce plyny obsahuji hlavne
oxid uhli¢ity, oxid uholnaty a fluoridové zltceniny. Sucastou
odchadzajiceho plynu su aj tuhé Castice hlavne uhlika, oxidu
hlinitého kryolitu, fluoridu hlinit¢ho atd. V odchadzajucom
plyne sa nachadzaju aj zlgeniny ne&istot™.

Vanad patri medzi necistoty znizujuce pradovu uc¢innost
procesu vyroby hlinika Z tohto dévodu je zaujimavé Studovat’
vplyv respektive spravanie sa vanadovych zlicenin v procese
vyroby hlinika. Rovnice (/) a(2) jasne naznacuju, ze
z termodynamického hl'adiska bude roztaveny hlinik na dne
elektrolyzéra vel'mi ochotne chemicky reagovat s vanado-
vymi zliceninami za vzniku vanadu. Z rovnic (/) a (2) tiez
vyplyva, zZe obsah vanadovych zlucenin v elektrolyte sa bude
znizovat’ v dosledku ich reakcie z roztavenym hlinikom.

3/10 V,0,(1)+ Al() =1/2 Al ,0;(s)+ 3/5 V(s)

A,GQok.1 = —326,0kJmol !

1/2NavoO,(1)+ Al(1) = 1/2 A1,0,(s)+1/2 V(s) +1/2 Na(l)

A G, =—2425kJmol

T

Tato praca vznikla za podpory agentury VEGA, ¢. projektu
2/7077/27.
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