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ANORGANICKE LATKY VYROBA AMONIAKU

Vyroba amoniaku je velmi dulezita z hlediska zajiSténi potravin.
Amoniak a z néj vyrabéna kyselina dusicna jsou zakladnimi
surovinami pro vyrobu dusikatych hnojiv. Okolo 5 % svétové
vyroby energie je spotfebovavano na vyrobu prumyslovych
hnojiv, vysokotlaka syntéza amoniaku (300 atmosfér) na tom ma
velky podil.

Amoniak je vyrabén reakci dusiku s vodikem pfi teplotach okolo
360 °C a tlaku 300 atm

N,+3H, = 2NH,

Katalyzatorem je zelezo, reaktor ma tvar silnostenného stojateho

valce, v némz jsou dumysiné projektované vestavby k fizeni
teplotniho rezimu a ke snizeni tlakoveé ztraty zarizeni.

Hl OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
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Vodik je vyrabén vétsinou tzv. parnim reformingem, coz je vysokoteplotni Stépeni
methanu (zemniho plynu) vodni parou pfi teploté okolo 750 °C

CH, + prebytek vodni pary = smeés H, + CO + CO,

Reaktor ma tvar velkého uzkého stojatého hranolu, v némz je vloZzena sténa ze svislych
trubek, jimiz protéka reakéni smés. Uvnitr hranolu je spalovan topny plyn. Reakéni
podminky kladou vysoké naroky na zarovzdornost materialu trubek. Oxid uhlicity je ze
smeési oddélen vypirdanim a smés oxidu uhelnatého a vodiku je prevedena na vodik
procesem oznacovanym jako konverse vodniho plynu na vodik a oxid uhlicity, ktery je
pak ze smési oddélen

CO+H,0=CO, +H,

POZNAMKA K PROBLEMU EMISi OXIDU UHLICITEHO

Nekdy je v tisku mylna informace vyvolavajici dojem, ze k omezeni emisi oxidu
uhli¢itého z automobild muze vést pouziti vodiku pro pohon automobild. To je
klam, pokud se vodik vyrabi jako dosud parnim reformingem, protoze pfi vyrobé
vznikaji 3 tuny oxidu uhlicitého na tunu vodiku.

Hl OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
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Bezpecnostni rizika vyroby a pouzivani amoniaku

Toxické plyny:

Oxid uhelnaty. Tento plyn je meziproduktem, ktery neni skladovan v kapalném stavu,
zameéstnanci jsou pred uniky chranéni bezpe€nostnimi analyzatory.

Amoniak. Amoniak je skladovan a transportovan ve zkapalnéném stavu. Pfi
havarijnim uniku kapalného amoniaku se vytvofi podchlazeny toxicky oblak, ktery se
drzi pfi zemi a pohybuje se krajinou. Amoniak je plynem, ktery pfispiva ke vzniku
kyselych destl, protoZze se v atmosféfe méni na oxidy dusiku. Hlavnim zdrojem unik
v8ak neni chemicky prumysl, ale zemédélstvi, kde je uvolfiovan ze staji a nezakrytych
skladl hnoje a jinych zivo€iSnych odpadl. Na omezeni téchto emisi jsou zaméreny
specialni programy.

Zkapalnény amoniak predstavuje riziko i mimo vyrobni podnik. Po zakazu vyroby tzv.
FREONU je amoniak pouzivan jako pracovni plyn ve velkokapacitnich chladicich
zarizenich a v zimnich stadionech, které jsou situovany uvnitf obCanské zastavby.
Havarijni unik by tedy mohl ohrozit obyvatele v okoli.

Horlavé plyny

Vodik stlaCceny na vysoky tlak predstavuje riziko vytvoreni explosivnino oblaku.

K havarii tohoto typu doslo ve vyrobné Duslo Sala. Explose vedla k tplnému zniéeni
vyrobny. Pfi uniku se destrukcné uplatni i kompresni prace ulozena v plynu.
Amoniak je také horlavym plynem, ktery mlze vytvorit explosivni oblak.

Hl OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
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Kyselina dusiéna

Oxidaci amoniaku vzduchem na hustych platinovych sitech, ktera pusobi jako
katalyzator, pfi teploté 900 °C se ziska smés oxidl dusiku

NH3 + vzduch =====smés NO a NO,

Smeés oxidu je pak ochlazena a ve vodném roztoku je oxidovana vzduchem na
kyselinu dusiCnou.

Pouziti kyseliny dusi€éné

Vyroba pramyslovych hnojiv — dusi¢nan amonny

Vyroba organickych nitrolatek (napfiklad nitrobenzenu a barviv)
Vyroba vybusin

Cisténi a moreni kov(

Ekologicka rizika spojena s vyrobou kyseliny dusiéné

Koncové odpadni plyny z vyroby kyseliny dusicné obsahuji oxid dusny N,O,
ktery je mezinarodné sledovanym sklenikovym plynem, protoze ma dlouhou
dobu Zivotnosti v atmosfére. Ve vyrobnach kyseliny dusiéné jsou proto
aplikovana opatreni pro snizeni jeho vzniku. Podrobnosti Ize najit

v dokumentech BREF. Ef m gwwm'mﬁw PODPORUIEME
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Vyroba kyseliny sirové

Kyselina sirova je vyrabéna katalytickou oxidaci oxidu sifiitého vzduchem
v etazovych reaktorech naplnénych katalyzatorem, jehoz aktivni slozkou je
V,0;. Oxidace probiha pfi teploté kolem 500 °C.

SO, + 0,50, === S04

Ekologické problémy vyroby kyseliny sirové

Problémem jsou emise oxidu sifiitého s koncovymi plyny z reaktoru. Reakce
je vratna, coz znamena, ze konverse oxidu siriCitého na oxid sirovy neni
uplna. Proto je reaktor vybaven soustavou externich chladicu, v nichz se
reakéni smés v prubéhu reakce chladi, aby byla teplota reakéni smési
snizena, protoze nizka teplota je z hlediska rovnovahy reakce prizniva.
Druhym opatfenim k snizeni emisi je zafazeni tzv. meziadsorpce oxidu
sirového, kterou se oddéli oxid sirovy ze smési a smés je vracena do
reaktort. Oddéleni produktu posunuje rovnovahu pfiznivym smérem.
vystupu absorbovan ve vode za vzniku kyseliny sirové nebo olea.

Oxid sifiCity je plynem, ktery vyznamné pfrispiva k tvorbé tzv. kyselych
dest’a, protoze po vstupu do atmosféry se oxiduje na kyselinu sirovou.
Hlavnim zdrojem emisi oxidu sifiCitého nebyly vyrobny kyseliny sirové, ale
spalovani sirnych uhli a neodsifenych topnych oleju.

Hl OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
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Pouziti kyseliny sirové

Kyselina sirova patfi k zakladnim vyrobkum chemického prumyslu. Spotfeba
kyseliny sirové na jednoho obyvatele souvisi s technickou urovni statu. Je
pouzivana, nebo byla pouzivana v téchto oblastech:

Vyroba prumyslovych hnojiv, v€etné vyroby kyseliny fosfore¢né
Vyroba organickych latek a barviv (napf. nitrobenzen)

Vyroba monomeru (kaprolaktam)

Vyroba pracich prostfedku (alkylarysulfonany)

Ma zasadni vyznam pro vyrobu vybusin

Moreni plechu v metalurgii (odstranovani okuji)

Vyroba titanové béloby (barveni polymernich viaken)
Podzemni louzeni uranovych rud

Podzemni louzeni patfi k ekologicky vysoce rizikovym procesim
Straz pod Ralskem
Dusledky spadaji do tzv. ekologickych zatézi z minulosti

Hl OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
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Staré ekologické zatéze souvisejici s pouzitim kyseliny sirové k tézbe
uranu

Pfi tomto zpUsobu tézby byla do podlozi ¢erpana ohromna mnozstvi kyseliny
sirové, ktera rozpoustéla slouCeniny uranu a samozrejme také slouceniny
dalSich kovu, napfiklad zeleza a hliniku. Z vrtt byl roztok ¢erpan a
zpracovavan k ziskani sloucenin uranu. Nyni se tento zpusob tézby jiz
nevyuziva, ale v dusledku jeho pouZziti v minulosti jsou rozsahlé oblasti zasob
spodni vody v okoli Ceské Lipy znehodnoceny pfitomnosti kyselych vod.
Hrozilo nebezpeci Sifeni ohrozené oblasti.

Stat proto financuje velmi nakladny projekt. Spodni vody jsou z vrta Cerpany a
zpracovana na soli, z nichz nékteré jsou pouzitelné, jiné se musi ulozit na
bezpeénou skladku. Cerpani bude pokragovat nékolik desitek let.

Projekt provadi spoleCnost DIAMO, Straz pod Ralskem . Na strankach této

v s

spoleCnosti na internetu je mozné najit podrobnéjsi informace.

Z vyluhu je mozne ziskat vyuzitelné produkty, napfiklad siran hlinotoamonny.

Hl OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
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Vyroba louhu sodného NaOH. louhu draselného KOH a chloru

Uvedené slouceniny se vyrabéji sou¢asné elektrolyzou chloridl, pfi vyrobé hydroxidu
sodného je surovinou chlorid sodny, pfi vyrobé hydroxidu draselného chlorid draselny.
Jednim z problému vyroby je pravé skutecnost, Ze jsou dva typy vyrobku — chloru a
louhu spfazeny.

Vyroba chloru je vyrobou, ktera je velmi ¢asto pfedmeétem kritiky chemického primyslu
aktivistickych organizaci. Vyroba , doprava, skladovani a pouziti chloru predstavuiji riziko
pro zaméstnance a okolni obyvatele. Problém bude probran dale.

Pouziti hydroxidu

Vyroba celulosovych viaken

Vyroba celofanu

Vyroba celulosy

Vyroba mydla

Vyroba povrchoveé aktivnich latek, detergentu a pracich prostfedku
Vyroba oxidu hlinitého

Neutralizace v rafinériich ropy

Uprava vody

Uprava pH v textilnim primysiu

Hl OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
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Pouziti chloru

Vi VIV s

vyrobky chemického prumysilu, V roce 2000 byla roéni svétova produkce 40
milionu tun. Je vyuzivan v téchto oblastech:

Vyroba polyvinylchloridu PVC a jeho kopolymert

Vyroba chlorovanych rozpoustédel, napriklad pro chemické Cistirny

Vyroba fosgenu CO + Cl, = COCI, jako meziproduktu pro vyrobu izokyanati z aminu
RNH, + COCI, = R-N=C=0 izokyanaty jsou monomery pro vyrobu polyuretanovych
polymeru

Poznamka: vyrobny izokyanatl jsou pokusné navrzeny jako vyrobny mezinarodné
sledované pravé proto, Ze se v nich pouzivaji vysoce toxické plyny, chlor, fosgen a oxid
uhelnaty

Vyroba nejriznéjSich organickych slouéenin chloru

Poznamka: vyroba nékterych organickych sloucenin je postupné mezinarodné
zakazana, protoze spada do kategorie POPs (persistentni organické polutanty), problém
bude probran zvlast

Vyroba kyseliny chlorovodikove reakci H, + Cl, = 2 HCI kyselina chlorovodikova je
zakladni chemikalii s rozmanitym pouzitim

Hl OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
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Pouziti chloru — Desinfekce vody chloraci a problémy s ni spojené
Poznamka: na konci minulého stoleti byla v USA ustavena komise specialisté s ukolem
stoleti.

Vysledek: vyhralo zavedeni chlorované vody

Opakovatelny zpochybriovaci cyklus chemického vyrobku:

Mame novy vyrobek, je vyborny a bezpecny

Pouzivani vyrobku

Vyvoj analytickych metod (jimiz Ize dokazat vSechno ve vSem), vyvoj mediciny,
Zaveér: vyrobek neni bezpecny

Reklama: mame novy vyrobek, ktery je zcela bezpecény, kupujte jej

Vyzkum:

Plsobenim chloru mohou ve vodé vznikat z organickych latek pfitomnych ve vodé
(napfiklad huminové kyseliny z raSelinist) chlorované tékaveé organicke latky, napfiklad
chloroform CHCI; (podezrely karcinogen), které ohrozuji zdravi.

Reklama:

Mame feSeni: kupujte balenou vodu

ﬁ OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
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Skutec¢nost
Kupovani balené vody je z hlediska ochrany proti vlivu tékavych
organickych latek neucinné.

ProC?: pokud jsou ve vodé tékave latky v chlorované vodé nejsme jimi
ohrozeni proto, ze vodu pijeme, ale tim, ze je ve velkém mnozstvi
pouzivana v domé k vareni, uklidu, myti, prani a koupani. Pfi pouziti se
z vody tekave latky uvolnuji do ovzdusi a jsou vdechovani.

vEawv /s v

Komeréni dusledek:

Pramysl vyroby plastovych lahvi

Pramysl sbéru a zpracovani pouzitych lahvi
Doprava vody

V rodinach reseni kdo koupi a prinese vodu

Balené napoje jsou skladovana dlouhou dobu v nevhodnych podminkach

Hl OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
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Béleni celulosy chlorem

Velka mnozstvi chloru byla, nékde jesté jsou pouzivana na béleni celulosy.
Bélici uc€inek chloru je zalozen na jeho oxidacnim pusobeni. Chlor vSak
pusobi i chloraéné. Pri bélené vznikaji organické slouceniny chloru, které
unikaji do odpadnich vod, do ovzdusi, pfi spalovani nachlorovanych
odpadnich latek roste pravd&podobnost vzniku DIOXINU.

Dusledek: v spalovacich kotlich celulosek mohou vznikat stopova mnozstvi
dioxinu

Technické reseni jak chlorované vody, tak béleni celulosy:
Misto Cl, je pouzivan oxid chloriCity ClIO,. Oxid chloriCity ma oxidacni ucCinky,
nepusobi vSak chloracné.

Problém nahrady:

VA4 &4

explosivni, je nutné jej vyrabet primo na misté pouziti. Presto je vsak jiz
Vv fade vodaren pozivan. V technicky vyspélych statech je pouzivan i pfi
vyrobé celulosy.
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Vyroba chloru a louhu

Pri vSech metodach se na anodé vyluCuje plynny chlor, jednotlivé metody
se lisi materialem katody a zplusobem oddéleni katodového a anodového
prostoru, které zabranuje promichavani produktt vznikajicich

v katodovém a anodovém prostoru.

Amalgamova elektrolyza

Je to tradiCni metoda. Katodovy a anodovy prostor nejsou oddéleny.
Pouziva se rtutova elektroda (katoda). Na katode vznika sodik, ktery se
rozpousti ve rtuti za vzniku amalgamu sodiku. Rtut je vedena do
rozkladného zafizeni, v némz amalgam reaguje s vodou na hydroxid
sodny a vodik. Rtut’ se vraci do elektrolyzéeru.

Na(amalgam) + H,O = H, + NaOH

Ekologické problémy amalgamové elektrolyzy

Problémem je unik rtuti do Zivotniho prostfedi. Uniky rtuti jsou
mezinarodné sledovany. Mezinarodnimi smlouvami je zakazano stavet
nové vyrobny chloru amalgamovym postupem. Existujici vyrobny jsou
tolerovany, je véak podrobné hodnocen unik rtuti. Ve vyrobnach (Usti nad
Labem, Neratovice) jsou zavadéna zvlastni opatfeni k snizeni unikud rtuti.
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Problém starych ekologickych zatézi zrusenych vyroben amalgamové
elektrolysy i jinych vyroben chemickych latek

Je problém nejen ekologicky, socialni a ekonomicky

Historicky vyvoj: vyrobna stala za mestem, ale meésto ji postupné obklopilo
Obcanlum i rozvoji mésta vyrobna vadi a pfekazi.

Objevuji se pozadavky: zruste podnik nebo prestéhujte do jiné lokality mimo
meésto.

ObcZané si neuvédomuiji, Ze asanace objektu a uzemi rusené chemické
vyrobny jsou velmi nakladné, predstavuji celosvetovy problém, protoze ze
staveb se pfi demolici mohou uvolfiovat Skodlive latky a pada pod objekty
muze byt prosycena kontaminanty, které se mohou postupné uvolriovat.

RusSeni objektl rtutové elektrolyzy je jednim z prikladu.

Pldda i zdivo staveb zruSenych vyroben obsahuji rtut’ a jeji slouceniny.
Odhaduije se, Ze puda pod budou tzv. staré elektrolysy ve SPOLANE
Neratovice by mohla obsahovat az 30 tun rtuti. Pfi asanaci ruSenych objektu
je nutné zajistit jejich izolaci od okoli a asanaci bez uvolfiovani prachu, bez

preVOZU kontamlnovanyCh Odpadu mimo Objeﬁf m g'upemmlmuumm PODPORUJEME
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Diafragmova elektrolyza

Pfi tomto vyrobnim zpusobu je pevna a anodovy a katodovy prostor jsou
oddéleny diafragma, ktera omezuje promichavani katodového a anodového
prostoru. Diafragma je porézni prepazka, ktera vede elektricky proud. Oproti

Vig ViIwv /s

koncentrace. Hlavnim dlivodem zavedeni je to, Ze neni pouzivana rtut.
Membranova elektrolyza

Je to nejnovéjsi zplsob elektrolyzy. Anodovy a katodovy prostor jsou
oddéleny iontoméniCovou membranou, ktera propousti ionty, ale zabranuje
promichavani anodoveho a katodového prostoru. Vyuziti tohoto postupu je
umoznéno vyvojem teflonovych membran, které jsou chemicky odolné.
Postup klade vysoké naroky na Cisténi pouZzité solanky (roztoku chloridu
sodneho). Protoze pfimési jinych iontu ,otravuji“ membranu, tj. nevratné se
na ni zachyti a membrana pak ztraci schopnost propoustét ionty chloru a
sodiku.
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Bezpecnostni a ekologické problémy vyroby, skladovani a dopravy
kapalného chloru

Chlor je skladovan a dopravovan v kapalném stavu. Sklady a zelezni¢ni
cisterny naplnéné chlorem jsou zdrojem rizika pro zaméstnance i okolni
obyvatele. Obyvatelé vnimaji tyto objekty jako zdroj ohrozeni, zejména proto,
ze obecne znamo, ze chlor byl pouzit v prvni svétove valce jako bojovy plyn.

Analyza rizika

Vyrobci i uzivatelé kapalneho chloru jsou povinni zpracovat analyzu rizika,
ktera zahrnuje analyzu moznych variant uniku kapalného chloru. Pfi uniku
kapalneho chloru se chlor vyparuje a vytvari hluboce podchlazeny oblak smeési
vzduchu a chloru, ktery se, podle sily a sméru vétru pohybuje krajinou. Odhad
toho, které oblasti v okoli uniku, a jak brzy muze oblak zasahnout je feSen

v celém svété. V Ceské republice se tykaji SPOLANY Neratovice, Usti nad
Labem, ale i jinych mist, napriklad asanace uzemi po tézbe uranu.

K simulaci prubéhu a dosahu uniku chloru je na internetu volné dostupny
simulacni program ALOHA.
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ANALYZA RIZIKA PRO OKOLI VYROBNY PRI UNIKU CHLORU

Analyza rizika je vZzdy velmi pracna a velmi nejista, protoze mozné dusledky
jsou zavislé na mnoha okolnostech:

Na velikosti zasobniku a na velikosti a umisténi unikového otvoru:

Maly otvor v plynném prostoru zasobniku - unika plyn, obsah zasobniku se
ochladi na bod varu, dalsi unik plynu je rfizen prenosem tepla do zasobniku
Velky otvor v plynovém prostoru zasobniku — chlor v zasobniku intenzivné vie
— ze zasobniku unika smés kapalného a plynneho chloru. Tento dgj je
mezinarodné oznacovan terminem ,,efekt Sampanského vina“. Zbytkovy
obsah v zasobniku se ochladi na bod varu, dalSi unik plynu ze zasobniku je
fizen prenosem tepla do zasobniku.

Otvor v kapalinovém prostoru zasobniku — protoze v zasobniku je pretlak, je
kapalina vytlaCovana ze zasobniku tlakem plynu, unika a soucasneé vre, vytvari
smés kapaliny a plynu. Tento pribéh se oznacuje jako ,,efekt sifonu na
sodovku®. Zasobnik se vyprazdni az po uroven unikového otvoru, unik plynu
ze zbytku je pak rizen prenosem tepla do zasobniku.

Na pocCasi, sméru a sile vétru, konfiguraci terénu, vzdalenosti sidlist, denni
dobé, vyskytu lidi na ulicich, atd.
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Analogicky problém fosgenu
Fosgen se vyrabi z chloru a oxidu uhelnatého
Cl, + CO = COCl,

| fosgen je vhiman obyvateli jako vysoce nebezpecny plyn, protoze byl pouzit
VvV prvni svétove valce jako bojovy plyn. Je pouzivan ve velkych mnozstvich
pfi vyrobé polyurethanovych polymeru (pé€novych i tuhych). Dale je pouzivan
k vyrobé stabilizatoru stfelného prachu (Synthesia Semtin).

Problém rizika prace s fosgenem byl feSen vétSinou vyrobcu tim, Ze fosgen
neni skladovan v kapalném stavu, ale je z ,vyvijeCe fosgenu® veden pfimo do
reaktory, v kterém reaguje. Riziko je tim omezeno na obsluhu zafizeni, ktera
je vybavena osobnimi a provoznimi indikatory pritomnosti fosgenu.
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Struktura priumyslu vyroby organickych latek
Pramysloveé je vyrabén obrovsky pocet organickych latek. Pro orientaci je ucelné vyrobny
klasifikovat vyroby do nasledujicich skupin:

|. Petrochemické vyroby

Vyroba zakladnich surovin pro vyrobu organickych latek a polymeru
Velkokapacitni jednotky

Pfima vazba na rafinerie ropy nebo na zpracovani kamenouhelného dehtu
VétSinou jsou v arealech rafinerii

Priklady surovin, které vyrabéji: etylen, propylen, butadien, benzen, toluen, naftalen

VigwvEiv s

Princip:

V peci tvaru uzkého stojatého hranolu je ulozena reakCni trubka-vlasenka z Zzaruvzdorné
oceli, kterou protéka smés uhlovodiki a vodni pary pfi teploté asi 800 0C s dobou zdrzeni
asi 1 s. Reakéni smés se ochladi a postupné déli destilaci

Jednotka ma vzdy vice peci, denni kapacita jednotky se pohybuje kolem 1000 t
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Il. Vyroba chemickych komodit (vyrobkt trvale pozadovanych na trhu)

Charakteristika: Jednoucelova zafizeni, na nichz se vyrabi trvale jeden vyrobek
nebo jednak skupina vyrobku

Vyrobni program se neméni a je mozné o ném ziskat informace, napfiklad z zadosti
o integrovana povoleni

Zpravidla velka kapacita vyroby

Zafizeni je mozné vybavit systémem zpracovani emisi, odpadnich vod a odpadud,
ktery pracuje za neménnych podminek

Zarizeni je mozné vybavit automatizovanym systémem fizeni a havarijni ochrany

Ziskavani informaci o vyrobeé
ProtoZze je vyrobni sortiment stabilni Ize ziskat informace na strankach vyrobce nebo
ze zaveéru fizeni o integrované povoleni (IPPC) dostupnych na internetu

Priklady komodit:
Anilin, monomery (kaprolaktam, kyselina akrylova, nitril kyseliny akrylové, styren)
vybusiny, ethylbenzen, nitrobenzen,
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lll. Vyroba chemickych specialit (latek, které se vyrabéji podle poptavky na
trhu)

K vyrobé je pouzivano tzv. viceucCelové vyrobni zarizeni, ve vyrobné je soustava
aparatu, které je podle potfe propojovat.

Vyrobni program se méni podle situace na trhu, vyrabi se na sklad

Vyrobni kapacita je proménliva casto mala

Vyrobu neni mozné vybavit stabilnim systémem ochrany prostfedi a zpracovani
odpaddu, je nutné Fesit operativné

Vyrobu neni mozné vybavit stabilnim systémem automatizovaného systému frizeni,
klade vysoké naroky na kvalifikaci a zodpovédnost obsluhy

Problém odpadu: Pro vyrobu specialit je typicka vysoka produkce odpadu, nékdy

az 2 t odpadu na 1t vyrobku. Odpad tvofi nezadouci isomery a odpadni soli a jiné

slougeniny. Casto tvofily podstatu tzv. starych ekologickych zatézi (lagun)

Priklady chemickych specialit

Leéciva. Barviva.

Moznosti ziskani informaci o vyrobeé

Ziskavani informaci o aktualni vyrobé je obtizné, protoze jak na strankach vyrobce

na internetu tak v zadostech o integrované povoleni je uveden seznam latek, ale

neni zrejme které se vyrabeji a kolik. P
Ef '~ m g' LIDSKE ZDROJE VASI BUDOUCNOST
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IV. Vyroba aplikacnich pripravku

(apretur na textil, lepidel, Cisticich prostfedkl pro domacnosti,
autokosmetiky)

Charakteristika:

Vyrobce Casto latky sam nevyrabi, ale jen nakupuje a misi
Sortiment vyrobkd muze byt velmi pestry

Sortiment muze byt velmi nepfehledny a proménlivy
Kapacita vyroby se méni podle pozadavku trhu

Moznosti ziskavani informace o vyrobé

Ziskavani informaci je velmi obtizné, protoze vyrobci uvadéji (dle
pozadavku zakona) slozeni vyrobku, pocet vyrobku je vSak Casto vysoky
a neprehledné, protoze neni zfejme, ktereé vyrobky jsou vyrabény, a které
jiz ne.

Ve slozenich jsou Casto desitky latek a pri proménlivém sortimentu jiz
nejsou nekteré pripravky vyrabeény.
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POJEM :Jednotkové operace

Pramysl vyrabi obrovsky sortiment organickych latek, kdy jsou do molekuly
zavadény ruzné substituenty. Zalozit vyklad vyroby chemickych specialit na
vykladu vyroby jednotlivych produktu neni schidné. K popisu vyroby
chemickych specialit byl zaveden pojem jednotkové operace, napriklad
zavedeni jistéeho prvku nebo skupiny do molekuly. Pfi vyrobé se na
molekulu Casto aplikuje vice jednotkovych operaci, aby byly do molekuly
vloZeny ruzné prvky na skupiny.

Chlorace

Sulfonace

Nitrace (bude probrana u vybusin)

Hydrogenace

Dehydrogenace

Oxidace (chemickymi Cinidly nebo kyslikem)
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Chlorace

Chloraci je do molekuly vlozen atom chloru. Existuji dvé moznosti:
Substitucni chlorace

atom vodiku je nahrazen atomem chloru, je typicka pro aromatické slouceniny
Priklad — vyroba chlorbenzenu

(CeHe)-H + Cl, = (CH,)-Cl + HCI

Reakce probiha snadno s aromatickymi uhlovodiky, velmi obtizné

s uhlovodiky alifatickymi. S aromatickymi uhlovodiky probiha zpravidla pfi
teplotach do 100 °C. Rekce je exotermni. VedlejSim produktem je chlorovodik,
ktery je zpracovavan na kyselinu chlorovodikovou vyuzivanou napfriklad pfi
moreni zeleznych plechu.

Substituéni reakce s methanem vyzaduje teploté nad 300°C pfi reakci v
plynné fazi. Ziska se smés chlorovanych derivati methanu. Reakce se jiz
nevyuziva, protoze chlorderivaty methanu jsou podezielé z karcinogenity.
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Ekologické problémy chlorace:
Prace s plynnym chlorem-predstavuje riziko uniku pachovych latek a vytvoreni

toxického oblaku.

Vznik vedlejSich produktu: Pfi chloraci vznikaji nékdy vedlejsi produkty-
izomery, které je obtizné bezpecné likvidovat, nékteré produkty maji
nebezpecné vlastnosti, proto jsou vyroby nékterych chlorovanych latek
omezovany nebo zavirany (pentachlorfenol). Nepotfebné izomery chlorovanych
latek byly v minulosti vyvazeny do tzv. LAGUN a tvofily nebezpecnou slozku
tzv. ,starych ekologickych zatézi".
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Adic¢ni chlorace

molekula chloru se aduje na dvojnou nebo trojnou vazbu.

- CH=CH- + Cl, = -CHCI-CH2-

Tato reakce je vyuzivana k vyrobé chlorovanych rozpoustédel z acetylenu,
trichlorethylenu, perchlorethylenu a pfibuznych latek. Pouzivanych k
odmastovani povrchu ve strojirenstvi, v chemickych Cistirnach a k vyrobé
natérovych hmot.

V soucCasné dobé je situace ve vyrobé sloucenin chloru velmi slozita a rychle
se meni, protoze se ukazuje, ze nékteré slouceniny chloru maji nepriznive
ucinky na Clovéka, jsou karcinogeny a na zivotni prostredi. Patri do skupiny
oznacovane jako POPs- persistentni organicke polutanty, které vstupuji do
potravniho retezce.

Problem bude diskutovan v samostatné kapitole.
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Sulfonace, sulfatace a adice na dvojnou vazbu

Sulfonace
- ndhrada vodiku skupinou -SO,H, probiha dobfe v aromatické fadé

(C,H.)-H + H,50, = (C.H)-SOH + H,0

Reakce je exotermni a vratna, explosivni pribéh reakce nehrozi. Probiha pfri
teplotach do 100 °C. Vyjimecéné se pouZivaji teploty vyssi, napriklad pfi
sulfonaci naftalenu.

Vyuziti:

Vyroba barviv (skupina zajistuje hydrofilni vlastnosti molekuly barviva)
Vyroba detergentl a pracich prostredkt — sulfonaci alkylbenzen(
substituovanych dlouhym alifatickym retézcem je vytvorena molekula, ktera
ma dlouhy nepolarni retézen a silné polarni skupinu SO3Na- skupina
predstavuje polarni ¢ast molekuly.
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SULFATACE

Sulfatace je tvorba esteru kyseliny sirové reakci s alkoholy, nékdy je Cinidlem oxid
sirovy. Produktem je ester kyseliny sirové a alkoholu

---------- C-OH + H,S0, = ----------C-O-SO,H + H,0
----------- COH + SO3 = ----ermmeoe- C-O-SO3H

Reakce je exotermni, je nutné chladit, probiha pfi teplotach kolem 100 °C,
explosivni prubéh nehrozi.

Vyuziti: predevsim vyroba detergentu a pracich prostfedku sulfataci alkoholu
s dlouhym alifatickym fetézcem (vyhodny je poCet atomu uhliku 12).

ADICE KYSELINY SIROVE NA OLEFINY

Adice kyseliny sirové na dvojnou vazbu

--------- CH,-CH=CH, + H,SO, = --------CH,-CH(OSO,H)-CH,

Reakce je exothermni probiha pfi teplotach do 100 °C

Oblast pouZiti: vyroba detergentl a pracich proﬁ?kﬁ ﬁa-ﬁl_euﬂﬂnﬂ e cooscome
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Redukce a katalytické hydrogenace

Chemické redukce

V oblasti chemickych specialit se k redukci, napriklad redukci nitroskupiny na
aminoskupinu pouzivaji chemicka Cinidla, napfiklad zinek, Zelezo, alkalické sirniky. Pro
specialni redukce i velmi draha redukéni Cinidla, napfiklad lithiumaluminiumhydrid
AlLiH,. V minulosti se pro fadu redukci pouzivala chemicka Cinidla pro vyrobu ve
velkokapacitnich jednotkach, napfiklad nitrobenzen byl redukovan na anilin Zeleznymi
pilinami. Pri redukci chemickymi Cinidly vznikaji Casto ekologicky neprijemné odpady.
Prikladem je vyroba anilinu z nitrobenzenu redukci Zeleznymi pilinami. VedlejSim
produktem je tzv. Zelezity kal, coZ je smés oxidU Zeleza, kterd byla vyvazen na skladku.

Katalyticka hydrogenace v plynné fazi

V soucasné dobé nahrazuje redukce chemickymi Cinidly, tam, kde je to mozné,
katalytickou hydrogenaci. Pfikladem je hydrogenace nitrobenzen na anilin na
médéném katalyzatoru:
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C.H:-NO, + 3 H, =C.,H.-NH, + 2 H,0U latek s vysokym bodem varu se
vyuziva hydrogenace v kapalné fazi, ve vysokotlakém autoklavu
vybaveném intensivnim promichavanim.

Hydrogenace jsou silné exotermni reakce, proto jsou vétSinou provadény

v reaktoru tvoreném svazkem vysokého poctu trubek (nékolik set) chlazenych

tlakovou vrouci vodou, naplnénych katalyzatorem. Reakcni teplo je

vyuzivano k vyrobe pary.

Katalytické reakce v kapalné fazi

« U latek s vysokym bodem varu se vyuziva hydrogenace v kapalné
fazi, ve vysokotlakém autoklavu vybaveném intensivnim
promichavanim.
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Katalyticka dehydrogenace
Dehydrogenace je reakce, pfri které se z molekuly odstépuje molekula vodiku

Priklad: vyroba styrenu z ethylbenzenu (zakladni suroviny pro vyrobu kaucuku a
zdkladni suroviny polymer( - polystyrenu)

C.H.-CH,-CH, = C_H.-CH=CH,

Dehydrogenace jsou vratné, silné endotermni reakce. Nehrozi nebezpedi
ujeti teploty v reaktoru. Aby byla rovnovaha reakce pfizniva, musi reakce
probihat pfi vysoke teploté, do reakCni smesi je nutné dodavat teplo.
Pouzivaji se trubkové reaktory vyhfivané spalinami nebo prenaseCem tepla

Jiny priklad: Vyroba acetaldehydu z ethanolu
CH;-CH, -OH = CH;-CHO + H,
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Oxidace se provadi oxidac¢nimi Cinidly nebo kyslikem

Oxidace chemickymi Cinidly
Ve vyrobach chemickych specialit s malou vyrobni kapacitou oxidace se
pouziva oxidace KMnO,, MnO, a oxidace jinymi oxidacni Cinidly.

Problémem je vznik odpadu, ktery je nutné fesit. Ten je feSitelny u vyrob

s malou vyrobni kapacitou. Ve velkokapacitni vyrobé je nutno vznik odpadu
vyloucit. Proto jsou pouzivany oxidace kyslikem nebo oxidace, pfi nichz je
mozné oxidacni Cinidlo znovu pouzit.

Priklad: vyroba kyseliny adipové (monomeru pro vyrobu NYLONU) oxidaci
cyklohexanonu kyselinou dusicnou

Cyklohexanon + HNO, = HOOC-CH,-CH,-CH,-CH,-COOH + oxidy
dusiku

Oxidy dusiku jsou vedeny do vyrobny kyseliny dusicné

(Oxidy dusiku) + O, = HNO3
Kyselina dusicna je vracena do vyroby
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Katalytické oxidace vzduchem v plynné fazi

Vyhody

eNeni produkovan odpad z oxidacniho cCinidla

*Problémy technické

eReakce je silné exotermni, nutno zajistit presné rizeni reak¢ni teploty

eNeni-li teplota presné rfizena mohou vznikat bezcenné latky

eReaktor velmi slozité a drahé konstrukce (nékolik set az nékolik tisic tenkych trubek
chlazenych prenasecem tepla)

ePInéni trubek katalyzatorem velmi narocné a pracné

eNutné presné ridit vstupni slozeni, aby v reaktoru nevznikla vybusna smés
eKlicovym problémem je slozeni katalyzatoru — dusSevni vlastnictvi majitele licence

Priklady

Vyroba akroleinu z propenu

CH,=CH-CH, + O, = CH,=CH-CHO

Vyroba kyseliny akrylové (monomer k vyrobé lepidel a ndtérovych hmot rfeditelnych
vodou) z akroleinu

CH,=CH-CHO + O, = CH,=CH-COOH

Problémy ekologické a socialni

Akrolein ma silné drazdivy odporny zapach. Vyroba klade vysoké naroky na kulturu
vyroby, jinak vyrobce resi stiznosti obyvatel na unléfcho ych Iatek »
IIE)HHF_.’:JHL'}JI: VASI BUDOUCHOST
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Katalyticka oxidace v kapalné fazi

*VVelkoobjemové vézoveé reaktory nebo kaskada reaktor(

*Chlazeni teplosménnym plastém

*Probublavanim vzduchem je uvadén kyslik

*Aby bylo dosazeno vysokého vytézku, nutno pouzit kaskadu reaktoru
zarazenych za sebou

Priklad
Oxidace cyklohexanu na smés cyklohexanonu a cyklohexanolu (meziprodukty
k vyrobé SILONU)

CsHg + O, =C,H.-OH + C,H.O

Ve vyrobneé ve Flixborough (Anglie) doslo pri této vyrobé k uniku horkého
obsahu reaktoru, vytvoreni explosivniho oblaku, ktery explodoval, vyrobna byla
zcela zniCena. Tato havarie vyznamné ovlivnila zavadéni legislativy na ochranu
pred havariemi v EU.

Poznamka:

Priblizné v této dobé doslo k vybuchu explosivniho oblaku propenu v Litvinove,
vybuchem byla zniCena vyrobna syntetickeho lihu.
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Polymery
Asi 4 % svétoveé tézby ropy je zpracovano na polymery. Te€zisté vyroby je ve vyrobé
monomerd, které vyrabi petrochemicky pramysl (etylen, propylen, butadien) nebo
velkokapacitni chemicky pramysl (kaprolaktam, akrylonitril, etylenglykol, kyselina
tereftalova).

Typy polymeraénich reakci
Polyadice
Molekuly monomeru se fetézi, aniz by vznikal néjaky vedlejSi produkt
Priklad: polyethylen

Polykondenzace

Molekuly monomerU se fetézi, ale sou€asné vznika nizkomolekularni vedlejsi
produkt, ktery je nutné od polymeru oddelit

Priklad: Polyethylen tereftalat (PET) — polymer pouzivany na vyrobu plastovych
oball na napoje.

HO-CH,-CH,-OH+ CH;-O-CO-(CH,)-CO-0O-CH; = HO-CH,-CH,-O-CO-(CH,)-CO-
+ CH;OH
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Priklady polymert

Polyetylen, polypropylen, polyakrylonitril, polyformaldehyd, polyethylenoxid,
polyvinylacetat, polyvinylalkohol, polyvinylalkylether, polyvinylchlorid,
polyvinydilenchlorid, polyamidy, polymethylmetakrylat, polystyren, (PET)

Polymery sporné z hlediska ohrozeni obyvatel a ochrany zivotniho prostredi

Polyuretany a pribuzné polymery

Riziko pro okoli vyroben se vztahuje na vyrobu monomeru (izokyanata)

K vyrobé monomer( se vyuzivaji vysoce toxické plyny, které mohou ohrozit obyvatele
v okoli vyrobny monomeru

chlor a oxid uhelnaty k vyrobé fosgenu

CO + Cl2 =codl

Fosgen je vysoce toxicky plyn

Problém bezpecnosti prace s fosgenem je reSen tak, ze je fosgen neni skladovan, ale
z vyvijeCe fosgenu veden primo do reaktoru.

Polivinylchlorid
K vyrobé je vyuzivan chlor, meziproduktem je vinylchlorid, ktery je karcinogenni, pri
likvidaci odpadniho PVC mohou vznikat dioxiny, problém bude probran samostatné.
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Polyvinylchlorid (PVC)

Jeden z nejpouzivanéjsSich polymeru, ale sou€asné jeden z nejspornéjsich
polymeru z hlediska dusledku vyroby monomeru a polymeru a likvidace polymeru
na zivotni prostredi. Jeho vyroba je kritizovana aktivistickymi organizacemi.

Z ekologickych duvodu je pouziti PVC postupné omezovana na jisté oblasti
aplikace.

Problémy spojené s vyrobou monomeru

Princip vyroby
Vysokoteplotni chlorace etylenu
CH,=CH, + Cl, = CH,=CHCI + HCI

Chlorovodik odpadajici z vyroby je vyuzivan oxidacni chloraci ethylenu pfi vysoké
teploté

CH,=CH, + O, + HCl = CH,=CHCI + H,O
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Dlvody nebezpecnosti vyroby pro okoli

Vinylchlorid je karcinogen

Vinylchlorid je hoflavy plyn (ve Spolané Neratovice doslo k uniku a vytvoreni
explosivniho, ktery vybuchl)

Chlor je toxicky plyn

Problémy bezpecnosti vyrobku
Z polymeru je nutné dokonale odstranit karcinogenni vinylchlorid, tento ukol
pruamysl zvladl.

Problémy ekologické likvidace vyrobktl z PVC
Prave problém likvidace je nékdy zakladem kritiky vyroby PVC aktivistickymi
organizacemi.

PROBLEM Dioxint (bude probran zvlast).

PVC obsahuje uhlik a chlor. Pfi spalovani ve spalovné bézného odpadu nebo pfi
vhozeni do kamen muZe vyvolat vznik stopovych mnoZstvi tzv. DIOXINU, které se
ve stopovych mnozstvich tvofi prfi teplotach spalovani odpadu, je-li pfitomen chlor a

hlik
HOUPEHACNIPHQGHAM PODPORUJEME
ety h LIDSKE ZDROJE VASI BUDOUCNOST
[~ e T

A ZAMESTNANOST www.esforcz
41



VISKOSA — umélé hedvabi, viskosova striz

Tzv. viskosova stfiz se v Ceské republice vyrabela do roku 2002. Viskosova striz,
nékdy se ji fika umelé hedvabi, je pouzivana k vyrobe textilnich vlaken. Ma
podobné vlastnosti jako bavina, saje pot, coz je vyhodna vlastnost oproti
polymernim viaknum. Viyrabi se z ni i tzv. CELOFAN-folie.

Davody ukonéeni vyroby:

-Vyroba je nepfijemna pro okoli. Ve vyrobé je pouzivan sirouhlik CS, . Je to
organicka sloucenina dvojmocné siry. Ve vsech vyrobach, kde jsou pouzivany
organicke slouCeniny dvojmocné siry hrozi riziko vzniku stopovych mnozstvi
intenzivné pachnoucich vedlejSich produkti (napfiklad merkaptant). Tyto latky maiji
odporny zapach s prahem zapachu 1 k nékolik milionim. Zapach obtéZuje okoli.

-Vyrobna je rizikova pro zaméstnance, protoze sirouhlik plsobi na nervovy systém.
U zaméstnancu, ktefi delSi dobu pracovali se sirouhlikem se projevily vazné
poruchy nervoveho systému. Problém bude probran zvilast.

Viskosova striz byla nahrazena jednak dovazenou bavinou, jednak polymernimi
vlakny vyrabénymi z plasta. UDSIEZOROE " VAGIBUDOUENOST
e crav iR EvaemA e A ZAMESTNANOST www.esfer.cz
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Princip vyroby
Specialni druh celulosy s malym obsahem ligninu je ponecha k nabotnani
v roztoku louhu — vznika alkalicelulosa

Alkalicelulosa je pfevedena na xantogenan celulosy reakci se sirouhlikem
(CS,). Produktem je xantogenan celulosy, na némz jsou skupiny C-O-CS-
SNa.

Roztok xantogenanu celulosy je filtrovan a protlaovan jemnymi tryskami
do srazeci lazné, v niz vznika vlakno. Je-li protlacovan uzkou stérbinou
vznika pruhledna folie — CELOFAN.

Vliv tekavych organickych latek rozpoustéjicich tuky na nervovy systém
bude probran ve specialni Casti.
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VYBUSINY

Vybusiny jsou latky, které maji v jedné molekule vazany skupiny, které mohou oxidovat a
skupiny, které mohou byt oxidovany. DuleZita je kyslikova bilance-nejucinnéjsi vybusiny
maiji vyrovnanou kyslikovou bilanci.

Anorganickeé vybusiny

Dusicnan amonny NH,NO,
Je nejbéznegjSi vybusinou pouzivanou v civilnim sektoru pro prace v lomech a dolech.
Soucasné je vSak béznym prumyslovym hnojivem.

Problém chemického terorismu

To prinasi problémy spojené s chemickym terorismem (v USA byl proveden teroristicky
utok-auto nalozené dusicnanem amonnym bylo odpaleno u mrakodrapu. Dusledkem
byly vysoké Skody i vysoky pocCet obéti).

Reseni

*DusiCnan amonny pro vyrobu hnojiv je redén jinymi solemi, které zabranuji jeho explosi,
napriklad chloridem draselnym.

*DusiCnan amonna ruznych vyrobcu je znaCkovan stopovymi pfimésemi, aby se i po
VybUChu pozna|0, kdO Jej Verbll Ef'f"""" m gl ﬁf)ii?cjh:‘:!}r[j;iﬁﬁnm “i:lhlsjl:;:l.rld”
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Organicke vybusiny

Princip vyroby vybusin
Drtiva vétSina vybusin je vyrabéna pusobenim kyseliny dusi¢né na organicke latky.

Tvori dvé skupiny

Aromatickeé nitrolatky obsahujici vazbu -C-NO, trinitrotoluen (TRITOL, TNT)
trinitrofenol (kyselina pikrova, ekrazit)

Estery kyseliny dusicné obsahujici skupinu -O-NO,- (nitroglycerin-dynamit, nitrat
pentaerythritu —PENTRIT a pribuzné latky)

Princip vyroby a rizika vyroby obou skupin jsou stejné:

PUsobeni nitracni smési na organickou surovinu
NitraCni smés je smes kyseliny sirové (reak¢ni prostredi) a kyseliny dusicné
(reakcni Cinidlo).

Reaktor: Zpravidla promichavany vsadkové provozovany kotlovy reaktor vybaveny

e
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Rizika vyroby vybusin pro okoli

Reakéni teplota: podle vlastnosti suroviny, zpravidla do 100 0C, nékdy i vysSi.
Intenzivni a spolehlivé chlazeni reakce bezpodminecné nutné, reakce je silne
exotermni.

Neni-li zajisténo dostatecné chlazeni, dojde k havarii oznacované v primyslu jako
L2ujeti teploty”. Teplota vzroste a uplatni se oxidacni vlastnosti kyseliny dusicné.
Porucha chlazeni nebo chybné davkovani muze vést k tzv. ujeti teploty, pfi kterém
pfi vyrobé vybusin obsah reaktoru exploduje. Pri ujeti teploty pfi nitraci (obecné pfri
nitraci, nejen pfi vyrobé vybusin) se uplatni oxidaéni pusobeni kyseliny dusicné.

Z reaktoru unikaji nitracni plyny a vytvareji rudohnédy oblak oxidu dusiku. PFi
vyrobé vybusin pak muze obsah reaktoru explodovat.

Ohrozeni verejnosti a zaméstnancii

U vyroby vybusin je riziko znamo, jsou proto postaveny tak, aby pfipadna explose
nemeéla dramaticky vliv na okoli (budova maji jednu sténu lehkou, jsou umistény ve
vyrobnach chranénych valy a vybavenych bunkry pro obsluhu.

Hl OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
ety h LIDSKE ZDROJE VASI BUDOUCNOST
[~ e T

A ZAMESTNANOST www.esforcz
46



Vyroba kaucuku a pryze

Vyrobcem zdkladnich surovin pro vyrobu kaucuku je petrochemicky priimysl — ethylenova
pyrolyzy.

Butadien CH,=CH-CH=CH,
Je izolovan z pyrolyznich plynt destilaci.

Benzen je izolovan z kapalnych frakci nebo vyrabén demethylaci toluenu izolovaného z
produktd pyrolyzy

C6H5-CH3 + H2 = C6H6 + CH4

Z benzenu a ethylenu je vyrabén ethylbenzen, ktery je pak dehydrogenovan na stryren.
Benzen C.H, je izolovan nebo vyrabén z kapalnych produktu pyrolyzy (z toluenu). Je pouZit
jako surovina pro vyrobu etylbenzenu, ktery pak dehydrogenaci preveden na styren. Styren
je takeé zakladni suroviny pro vyrobu polystyrenu.

CcH, + CH,=CH, = C,H.-CH,-CH,

C,H.-CH,-CH, = C,H.-CH=CH, + H,

Specializovanou velkotonaZni vyrobou je vyroba akrylonitrilu CH,=CH-CN

Akrylonitril je vyrabén specializovanym procesem, ktery vyvinula jedna firma, pro vyrobu ma
zasadni vyznam slozeni katalyzatoru. Proces je oznacovan nazvem amoxidace.

CH,=CH-CH, + NH, + O, = CH,=CH-CN + vedlejsi produkty

Ze smési monomer0 je vyrabén polymer, ktery je zakladem vyroby kaucuku a pryze.
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Vulkanizace

Ze smési monomeru je vyrabén polymer, ktery je zakladem vyroby kauCuku a
pryze.

Vulkanizace je proces, kterym je polymer zesitovan na vyrobky z kaucCuku.
Zesitovanim je urCen konecny tvar a vlastnosti vyrobku, provadi se ve vyrobnach
kaucukovych vyrobku, napfiklad ve vyrobnach pneumatik. Hlavnim aditivem pfi
vulkanizaci je sira, dale jsou pridavany urychlovacCe vulkanizace, coz jsou
vétSinou organické sloucCeniny siry.

Ekologické dusledky vyroby kaucuku

Ekologické dusledky vyroby monomeru jsou feSeny v petrochemickém a
chemickém prumyslu.

Pri vulkanizaci mohou vznikat pachové latky, protoze se pracuje se slou€eninami
siry. Unik pachovych latek miuze obtézovat okoli.
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Ekologické dusledky vyroby pneumatik

eLikvidace pneumatik je vaznym problémem. Uspokojivy a laciny zpUsob jejich
vyuziti nebyl zatim vyvinut.

eMezinarodni dohody zakazuji pfepravu ojetych pneumatik pres hranice, protoze
byly vyvazeny napfriklad do nékterych africkych zemi

eStruktura pneumatik je slozita-obsahuiji textilni kord, ocelovou sit, tyto soucasti je
nutné oddélit. KauCuk se obtizné rozrusuje. Jednou z moznosti je pneumatiky zmrazit
a drtit.

Moznosti likvidace

ePyrolyzou pneumatik je mozné ziskat olej podobny ropnym frakcim s vysokym
obsahem siry, ktery vSak cenové nem(ze konkurovat ropé.

eDrt z pneumatik je mozné pouzit jako slozku asfaltu pro povrch vozovek.

Odpadoveé piratstvi

eProtoze legalni likvidace pneumatik je nakladna, objevuji snahy a nelegalni likvidaci
napfriklad ukladanim do starych dolll. Podezrelé jsou i nékteré pozary skladky
pneumatik.
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Vybusiny

Vybusiny jsou latky, které maji v jedné molekule vazany skupiny, které mohou
oxidovat a skupiny, které mohou byt oxidovany.

Dulezita je kyslikova bilance

Pomér obsahu kysliku k oxidaci k prvkam, které mohou byt oxidovany

Anorganické vybusiny

Dusicnan amonny NH,NO,

Je nejbézngjsi vybusinou pouzivanou v civilnim sektoru pro prace v lomech a
dolech. Souc€asné je vSak velmi béznym prumyslovym hnojivem.

Problémy spojené s chemickym terorismem (v USA byl proveden teroristicky utok-
auto nalozené dusichanem amonnym bylo odpaleno u mrakodrapu. Dusledkem byly
vysokeé Skody i vysoky pocCet obéti).

Reseni

DusiCnan amonny pro vyrobu hnojiv je feden jinymi solemi, které zabranuji jeho
explosi

Dusi¢nan amonna ruznych vyrobcu je znaCkovan stopovymi pfimésemi, aby se i po
vybuchu poznalo, kdo jej vyrobil
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Organické vybusiny

Drtiva vétSina vybusin je vyrabéna pusobenim kyseliny dusiéné (nitracni smési) na
organicke latky.

Tvofri dvé skupiny
Aromatické nitrolatky obsahujici vazbu C-NO,
trinitrotoluen (TRITOL, TNT) trinitrofenol (kyselina pikrova, ekrazit)

Estery kyseliny dusicné obsahujici skupinu O-NO,-
(nitroglycerin-dynamit, nitrat pentaerythritu —=PENTRIT a pribuzné latky)

Princip vyroby a rizika vyroby obou skupin stejny:

Pldsobeni nitracni smési na organickou surovinu

NitraCni smés-smés Kkyseliny sirové (reakCni prostfedi) a kyseliny dusi¢né (reakcni
Cinidlo)

Reaktor: Zpravidla promichavany vsadkové provozovany kotlovy reaktor

Reakcni teplota: podle vlastnosti suroviny, zpravidla do 100 0C

Intenzivni a spolehlivé chlazeni reakce bezpodminecCné nutne, reakce je silne
exotermni
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Rizika vyroby:

Porucha chlazeni nebo chybné davkovani muze vést k tzv. ujeti teploty pfi
nitraci. Toto riziko se uplatni obecné pri nitraci, nejen pri vyrobe vybusin.
Pri vyssSich teplotach se uplatni oxidacni vlastnosti kyseliny dusicne.

Z reaktoru unikaji nitrani plyny a vytvareji rudohnédy oblak oxidl dusiku.

Oblak barevnych par pdsobi obavy obyvatelli (SYNTESIA SEMTIN).
Pfi vyrobé vybusin pak mize obsah reaktoru navic explodovat.

Ohrozeni verejnosti a zaméstnancli

U vyroby vybusin je riziko znamo, jsou proto postaveny tak, aby pfipadna
explose nemeéla dramaticky vliv na okoli

-budovy maji jednu sténu lehkou, aby tlak unikal

-jsou umistény ve vyrobnach chranénych valy, aby tlakova vina smeérovala do
volné atmosféry,

-jsou vybavenych ochrannymi bunkry pro obsluhu.
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Vyroba kaucuku a pryze

Vyrobcem zakladnich surovin pro vyrobu kaucCuku je petrochemicky
prumysl

ethylenova pyrolyzy.

Butadien CH,=CH-CH=CH,

Je izolovan z pyrolyznich plynu destilaci.

Benzen

Benzen C H, je izolovan nebo vyrabén z kapalnych produktu pyrolyzy
(dealkylaci toluenu)

Ethylbenzen. Je vyrabén alkylaci benzenu ethylenem
CsHs; + CH,=CH, = C,H.-CH,-CH,
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Styren
Ethylbenzen je pfeveden dehydrogenaci pfeveden na styren.

CsH:;-CH,-CH, = C,H.-CH=CH, + H,
Styren je také zakladni suroviny pro vyrobu polymeru polystyrenu.

Akrylonitril

Specializovanou velkotonazni vyrobou je vyroba akrylonitrilu CH,=CH-
CN

Akrylonitril je vyrabén specializovanym procesem, ktery vyvinula jedna
firma, pro vyrobu ma zasadni vyznam slozZeni katalyzatoru. Proces je
oznacovan nazvem amoxidace.

CH,=CH-CH, + NH; + O, = CH,=CH-CN + vedlejSi produkty

Ze smési monomeru je vyrabén polymer, ktery je zakladem vyroby

A4 4
kauCuku a pryze.
HOUPEHA{NIPHQGHAM PODPORUJEME
i e h LIDSKE ZDROJE VASI BUDOUCNOST
[~ e T

A ZAMESTNANOST www.esforcz

54



Vulkanizace

Vulkanizace je proces, kterym je polymer zesitovan na kaucCuk a vyrobky
z kauCuku. Zesitovanim je urCen konecny tvar a vlastnosti vyrobku, provadi se
ve vyrobnach kaucukovych vyrobku, napfiklad ve vyrobnach pneumatik.

V systému REACH je tento typ vyrobku oznacovan jako ,ARTICLE", coz je
vyrobek, pro jehoz funkci neni rozhodujici chemické slozeni, ale tvar a funkéni
vlastnosti. Tyto vyroby iz nespadaji pod systém REACH.

Aditiva vulkanizace

Hlavnim aditivem pfi vulkanizaci je sira, dale jsou pridavany urychlovace
vulkanizace, coz jsou vetsinou organicke sloucCeniny siry.

Ekologické dusledky vyroby kauéuku

Ekologické dusledky vyroby monomeru jsou feSeny v petrochemickém a
chemickém prumyslu.

Pri vulkanizaci mohou vznikat pachové latky, protoze se pracuje se
sloueninami siry. Unik pachovych latek maze obtéZovat okoli.
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Problém likvidace ojetych pneumatik

Likvidace pneumatik je vaznym problémem. Uspokojivy a laciny zpusob jejich vyuZiti nebyl
zatim vyvinut.

*Mezinarodni dohody zakazuji prepravu ojetych pneumatik pres hranice, protoze byly
vyvazeny napriklad do nékterych africkych zemi

«Struktura pneumatik je slozita-obsahuiji textilni kord, ocelovou sit, tyto soucasti je nutné
oddélit. KauCuk se obtizné rozrusuje. Jednou z moznosti je pneumatiky zmrazit a drtit.

*Pyrolyzou pneumatik je mozné ziskat olej podobny ropnym frakcim s vysokym obsahem
siry, ktery vSak cenové nemuze konkurovat ropé.

*Drt’' z pneumatik je mozné pouzit jako slozku asfaltu pro povrch vozovek.
Odpadové piratstvi

*Protoze legalni likvidace pneumatik je nakladné, objevuji snahy a nelegalni likvidaci.
*Priklad - ukladani do starych dolu.

» Podezrelé jsou i nékteré pozary skladky pneumatik.

sLokalni paleni malych mnozstvi pneumatik, napfiklad zemédélskymi podniky
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Primyslova hnojiva
Zakladni slozky hnojiv: dusik, fosfor, draslik
NPK — komplexni hnojivo, NITROFOSKA-komplexni hnojivo

Draslik:
soli drasliku se tézi v dolech

Dusik:

zakladni procesy- vyroba amoniaku, vyroba kyseliny dusicné

Pouzivané formy-

dusicnan amonny, NH,NO4, vyrabén neutralizaci kyseliny dusicné amoniakem
mocovina, NH,-CO-NH,, vyrabena vysokotlakou reakci amoniaku s oxidem
uhliCitym (ktery je vedlejSim produktem pfi vyrobé vodiku reakci methanu

s vodni parou)

siran amonny odpadajici pfi vyrobe kaprolaktamu

smeésné hnojivo ziskané zpracovanim odpadniho kamence produkovaného pfi
asanaci Uzemi zasazena tézbou uranu podzemnim louzenim kyselinou sirovou
(firma DIAMO, Straz pod Ralskem)

NH,AI(SO,); + 12 H,O + 3 NH; +4 NH,NO; = 2 (NH4),S0O, + 2NH/,NO; +
Al(OH),
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Fosfor
Slouéeniny fosforu do prumyslovych hnojiv se vyrabéji z fosforovych hornin.

Ekologické skody z minulosti zplisobené pouzitim laciného fosforového
hnojiva — SUPERFOSFATU

V minulosti v Ceskoslovenské republice byla pramyslova hnojiva lacina a
dotovana statem. Cilem bylo zajistit vysokou produkci potravin. Mélo to vsak
nepfiznivé dusledky:

Jako hnojivo byl pouzivan SUPERFOSFAT. Superfosfat se vyrabi z fosforové
horniny — apatitu, ktery nemuze byt pouZzit pfimo jako fosfore¢né hnojivo, protoze
neobsahuje slouCeniny fosforu rozpustné ve vodeé.

PFi vyrob& SUPERFOSFATU se nerozpustné slouéeniny fosforu pfevedou na
slouceniny rozpustné ve vode smisenim horniny s kyselinou sirovou.

Ze smési unika fluorovodik, ktery nékdy v minulosti unikal zCasti i do ovzdusi.
Vznikla smeés je primo pouzita jako hnojivo.

Apatit obsahuje v malém mnozstvi slou€eniny kadmia, které jsou toxicke,
podobné jako slou€eniny rtuti. V dusledku toho jsou pudy v nékterych oblastech
CR zneéistény kadmiem. V Ceské republice se jiz superfosfat delsi dobu
nepouziva.
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Reseni vyroby fosforeénych hnojiv bez pfimési kadmia

Vyroba extrakéni kyseliny fosfore€né

— z fosforové horniny se pfipravi pfidanim kyseliny sirové smeés, v které je volna
kyselina fosfore€na, ktera se extrahuje vodou, roztok se zbavi Skodlivych pfimési
a pouzije k vyrobé fosfore€nych hnojiv, napfiklad k vyrobé fosforeCnanu
amonného.

Vyroba termické kyseliny fosforecné.

Velmi Cista kyselina fosfore€na, pouzitelna i pro potravinarské ucely (do napoju)
se vyrabi elektrotermickou cestou redukci fosforové horniny koksem pfi teploté
kolem 1700 OC. Produktem je Cerveny fosfor.

Spalovanim Cerveného fosforu se ziskava kyselina fosforena zbavena pfimési,
je vhodna i pro potravinarske ucely.

Podnik FOSFA Postorna (fosfor se dovazi)
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Barveni a uprava textilu
Netvori jednu ucelenou operaci, liSi se podle druhu vlakna a vyrobku

Vyroba zakladnich latek

Barviva a jiné chemicke latky pouzivané k upraveé jsou typickymi vyrobky sektoru
vyroby chemickych specialit. Vétsinou se vyrabéji ve viceucelovych vyrobnach,
produkce se fidi médou a poptavkou na trhu.

Vyroba aplikaénich pripravku
Pripravky vyrabéji vyrobci, kteri sami latky nevyrabeji, ale je nakupuji a misi

Barevny a pradelny
Nakupuji pripravky a pouzivaji je.

Barveni textilu neni jednotnou operaci, ale zavisi na typu tkaniny: bavina, vina,
polymerni vlakna
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Typy barveni

Barveni v hmoté vlakna (barvivo je rozpustné v polymeru a pridava se do
polymeru pfed vyrobou viakna)

Vyuziva se u vyrob polymernich viaken.

Uloha oxidu titaniéitého

Velmi dalezitou slou€eninou ve vyrobé polymernich viaken ma oxid titanicity.
Ma svitiveé bilou barvu a zajistuje, ze tkanina z polymernich viaken neni
prasvitna, ale matna.

Vyroba oxidu titanicitého

Oxid titaniCity se vyrabi z nerostu rutilu rozkladem kyselinou sirovou (Pferov),
vyroba je spojena s velkou produkci odpadnich kall obsahujicich kyselinu
sirovou, pro které bylo nutné vybudovat specialni skladky zabezpecCené proti
uniku latek , zejmeéna kyselych vyluht do podzemnich vod.
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Viastnosti toxickych plynt rozhoduijici o jejich
nebezpecném ucinku po jejich Uniku

V databazich jsou uvadény tyto udaje o toxickém plynu:

NOAEL ( no observable adverse effect level)
nejvyssi koncentrace, pri které neni pozorovan negativni ucinek na
osoby

LOAEL (lowest observace adverse effect level)

v v

osoby

LD50 koncentrace, pfi které béhem testovani zahyne 50 % testovanych
organism

U hodnoty je uveden organismus, na kterém byl ucCinek testovan
(napfiklad krysa),

doba testovani, udaj je vyznamnou pro méreni roxicity

A &4

prah zapachu - nejnizsi koncentrace, pri které Ize plyn indikovat Cichem.
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KLASIFIKACE TOXICKYCH PLYNU
Podle vztahu uvedenych hodnot tvori toxické plyny dvé skupiny:

Plyny zaludné
-prah zapachu je mnohem vyssi nez LD50
Zapach plynu tedy nevaruje pred smrtelnym ucCinkem

Plyny varujici

Prah zapachu je mnohem nizSi nez LD50

Zapach plynu varuje a upozornuje na pfitomnost plynu jiz v koncentracich, které
nejsou smrtelné

Je samozrejmé, ze kdyz se vytvori oblak varujiciho plynu, je obtizné z néj
uniknout.
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Zaludné-nevaruijici toxické plyny
pouzivané v pramyslu

OXID UHELNATY CO

Cisty je zcela bez zadpachu. P{isobi velmi rychle — blokuje pfenos kysliku krvi,
protoZe se vaze na krevni barvivo. Oxid uhelnaty je plynem, ktery zptsobuje
smrt otravou nejvice obyvatel, ale nikoliv v primyslu, ale pfi pozarech dom
a verejnych budov.

Oblasti pouziti

Petrochemicky primysl:

Meziprodukt pri vyrobé vodiku stépenim methanu vodni parou v procesu
,Parni regforming”.

Hlavni surovina k vyrobé metanolu vysokotlakou hydrogenaci.

Surovina pri vyrobé alkoholl z olefin(, proces oznacovany jako oxonace
olefind.
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Chemicky primysl:

surovina pro vyrobu fosgenu pfi vyrobé izokyanatd, které jsou
dale pouzivany k vyrobé polymerdl polyuretanového typu
(polyuretanové pény) a stabilizator( strelného prachu.

Vyroba koksu a vyroba zeleza:

je hlavni soucasti koksarenského plynu a tzv. kychtového plynu
vznikajiciho ve vysoké peci pri redukci zelezné rudy koksem.
Priklady otrav pfi uniku: v KoSicich doslo k otravé 10 lidi

v zelezarnach. Pri analyze rizika v Ostraveé se ukazalo, ze hlavnim
zdrojem rizika pro obyvatele je velkokapacitni zasobnik
koksarenského plynu.
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SULFAN (sirovodik) H,S

Sulfan ma vyrazny zapach, znamy ze zkazenych vajec. Jeho
zaludnost je v tom, ze pri vyssich koncentracich otupuje Cichové
bunky a neni citit. Plsobi jako srdecni jed a proto jedno
nadechnuti nékdy vyvola bezvédomi. Je tézsi nez vzduch a muze
se hromadit v jimkach.

Oblasti pouziti

Petrochemicky primysl: je meziproduktem pfti desulfuraci
ropnych frakci, je dale zpracovavan na siru tzv. Clausovym
procesem.

Vyroba koksu a dehtu: je meziproduktem, ktery je dale prevadén
na siru Clausovym procesem.
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KYANOVODIK HCN

Kyanovodl'k ma zapach, ktery je v u€ebnicich charakterizovan jako zapach horkych

mandli, coz je pravda, protoze z horkych mandli se kyanovodik uvolfiuje pisobenim
enzymuU. Zaludnost kyanovodiku je v tom, Ze zapach je mnohem slabsi, nez zapach
horkych mandli, protoze z mandli se uvolnuje jesté benzaldehyd, ktery ma zapach
podobny, ale mnohem slabsi. Zaludnost kyanovodiku je i vtom, Ze Casto staci jediné
nadechnuti, aby ¢loveék upadl do bezvédomi, protoze kyanovodik blokuje prenos
kysliku krvi.

Oblast pouziti

Chemicky primysl: je vyrabén ve velkém mnozstvi jako surovina pro vyrobu tzv.
plexiskla. Jsou z néj vyrabény i dalsi produkty.

Strojirenstvi: slouzi k vyrobé pokovovacich lazni.

Ekologicka rizika: havarijni uniky pokovovacich kyanidovych lazni byly pri¢inou rady
otrav vodnich toku.
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Vlozka 2 A
Rizikové vlastnosti smési hoflavych plynu a hoflavych par se
vzduchem

Udaje uvadéné pro hoflavé plyny a pary v databazich
spodni mez vybusnosti,
horni mez vybusnosti

OBLAST 1 - CISTY VZDUCH — Spodni mez vybu$nosti

Smeés nehofi, ani nevybuchuje, je inertni.

Ekologicka rizika:

odpadni plynné proudy z pramyslu obsahujici hoflavé latky unaseji do atmosféry
horlavé latky, pachové latky, nékdy i latky s toxickym ucCinkem.

Problém:

proudy je nutné Cistit, k odstranéni horlavych latek neni mozné pouzit samovolné

v r
horeni.
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SPODNIi MEZ VYBUSNOSTI

Smeés je explosivni, explose je mozna v uzaviené nadobé nebo

Vv uzavieném prostoru, je-li explosivni oblak mimo uzavreny prostor, musi
byt dost velky, explose malého oblaku nehrozi.

Uginek: explose probiha v milisekundach a uginek maze byt katastroficky.
Hlavnim mechanismem pusobeni je u€inek tlakové viny, ktera pusobi
destrukci zarizeni a budov.

Mozna ochrana: vytvori-li se explosivni oblak je nutné vypnout vSechna
elektricka zarizeni a zbranit vjezdu vozidel. Kdyz k explosi dojde, obrana
neni mozna.

HORNI MEZ VYBUSNOSTI

Smés neexploduje, ale hofi. K hofeni potfebuje dodavku dalsiho vzduchu.
Rychlost horeni je urCena miSenim s okolnim vzduchem.

Uginek: Oblak vytvaii tzv. ohnivou kouli. Rozhodujicim udinkem je salani
koule do okoli. Ohnivou kouli je mozné vidét v televiznich akEnich
serialech pfi havariich automobild.

CISTY PLYN NEBO PARA
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OBLAST 2
SPODNI MEZ VYBUSNOSTI

Smés je explosivni, explose je mozna v uzaviené nadobé nebo v uzavieném
prostoru, je-li explosivni oblak mimo uzavreny prostor, musi byt dost velky,
explose malého oblaku nehrozi.

Uéinek: explose probiha v milisekundach a G&inek muze byt katastroficky.
Hlavnim mechanismem pusobeni je ucinek tlakové viny, ktera pusobi destrukci
zarizeni a budov.

MOZNA OCHRANA: vytvofi-li se explosivni oblak je nutné vypnout véechna
elektricka zarizeni a zbranit vjezdu vozidel. Kdyz k explosi dojde, obrana neni
mozna.

HORNIi MEZ VYBUSNOSTI

Nejhorsi havarie v chemickém primyslu
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OBLAST 3
HORNI MEZ VYBUSNOSTI

Smés neexploduje, ale hofi.

K hofeni potrebuje dodavku dalsSiho vzduchu. Rychlost horeni je uréena misenim
s okolnim vzduchem.

U¢inek: Oblak vytvafi tzv. ohnivou kouli (fireball)

Rozhodujicim ucinkem je salani koule do okoli.

Poznamka: Ohnivou kouli je mozné vidét v televiznich akénich serialech pfi havariich
automobill a rdznych explosich.

CISTY PLYN NEBO CISTA PARA

Ucinek: Oblak vytvafi tzv. ohnivou kouli (fireball)

Rozhodujicim ucinkem je salani koule do okoli.

Poznamka: Ohnivou kouli je mozné vidét v televiznich akénich seridlech pfi havariich
automobilt a rtznych explosich.
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Vlozka 2 B
Moznosti ¢isténi plynnych odpadnich proudu
obsahujicich horlavé plyny nebo pary

Oblast aplikace: problém plynnych odpadnich proudld obsahujicich hoflavé latky
neni omezen na prumysl. Problém je nutné fesit i ve méstech, napfiklad

v tiskarnach, chemickych Cistirnach, lakovnach.

Vedeni proudu do pomocného horaku tzv.fakle (polni horak)

V horaku je udrzovan plamen spalovanim pomocného topného plynu (napfiklad
zemniho plynu). V plameni hofaku jsou hoflavée latky spaleny.

Z daleka viditelny plamen horaku je typicky pro rafinerie. Ve dne i v noci hofici
plamen je nékdy bodem konfliktu mezi obyvateli a vyrobnou. Néktefi obyvatelé ze
hofici plamen je prostfedek ochrany zivotniho prostfedi. Proto nékteré konstrukcni
firmy nabizeji horaky, v nichZz plamen neni videét.

Katalytické spalovani.

Katalytické spalovani umozriuje spalovat horlavé latky pfi nizSi teploté, bez
viditelného plamene. | v tomto pripadé musi byt loZe katalyzatoru vyhfivano na
pracovni teplotu katalyzatoru. Protoze koncentrace spalitelnych latek nepostacuje
na udrzovani teploty loze katalyzatoru, je nutné zajistit udrzovani teploty
dodavanim pomocného topného plynu. PFi katalytickém spalovani muze byt
problemem obsah pachovych latek ve spalinéch@talyﬂ %a vani j@r«vh@dlnel
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Adsorpce na sorbentu

Vhodnym sorbentem je napr. aktivni uhli.

Tato metoda je vhodna pro primyslové podniky, kde je cilem zachycenou latku
regenerovat a vratit do vyroby. Pri jinych aplikacich je problémem co udélat se
sorbentem nasycenym organickou latkou.

Vymrazovani tékavych latek
| vymrazovani je vyhodné zejména v primyslu, kdy je mozné latky zachycené
vymrazenim vratit do vyrobny.

Zpétné vedeni par

Tento zpusob ochrany se tyka zejména dopravy tékavych organickych latek v
cisternach a tankerech. Pri plnéni cisterny je z ni do ovzdusi vytlacovana para
organicke latky, napfiklad benzinu. Bez pouziti zpétného vedeni par je pfi
vypousténi obsahu z cisterny do ni nasavan Cisty vzduch. P¥i plnéni cisterny
(nebo nadrze automobilu) vytésnovan z nadrze vzduch nasyceny organickou
parou do ovzdusi.

Pri zpétném vedeni par je pfi vypousteni cisterny vracena para z plnéné
cisterny do vypousténé cisterny. Para je vracena do napfiklad do rafinerie ropy.
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Viozka 3 A : Latky poskozujici ozonovou vrstvu

Sortiment chemického prumyslu je omezovan mezinarodnimi dohodami. Jednou
z nich je zakaz vyroby latek poskozujicich ozonovou vrstvu.

Co to je ozonova vrstva?
Struktura atmosfeéry

VL4

Stratosféra — ridka 15 — 50 km
Termosféra — nad 50 km -velice fidka, horka, ale tak zredéna, ze nepali
ozon vznika ucinkem ultrafialového zareni ze slunce

Ozonova vrstva: oznacCeni ozonu rozptyleného v stratosfére

Ochranna uloha ozonu: je rozptylen ve stratosfére, zachycuje vysoce
energeticke ultrafialové

Zareni, které ma tak vysokou energii, Ze muze vyvolat chemické reakce, napf.
reakce vedouci k poskozeni genetického kodu bunek a vyvolat napr. rakovinu
kiZe. Rostliny, ani zivé organismy nemaiji proti tomuto zareni pfirozenou ochranu.
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Nutno rozliSovat
Pfizemni ozon — ozonovy smog

Je vysoce skodlivy
Vznika vlivem intenzivniho slunecCniho zareni v atmosfére znecisténé
vyfukovymi plyny (zbytky oxidace benzinu) a jinymi exhalacemi.

Smog ma drazdive ucinky.

Typickym méstem, v némz je riziko tvorby ozonového smogu vysoké je Los
Angeles (USA), tam je obCas vyhlasen ozonovy poplach, pfi kterém je zakaz
provozu automobilt

Ozonovy smog se objevuje v lété, kdy intenzivné sviti slunce. V poslednich
letech, s ristem automobilového provozu, byly tyto smogové situace
pozorovany i v Praze.
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Vlozka 3 B

Mechanismus poskozovani ozonové vrstvy

Ozon je rozkladan retézovou reakci, tj. reakci, ktera probiha v opakovaném cyklu. Tento
typ reakce se nazyvaji retézové reakce.

Reakce bude osvétlena na prikladu klasické latky ohroZujici ozonovou vrstvu (jejiz vyroba
je zakazana)- tzv.FREONU CF,Cl.

Zahajeni retézce vznikem radikalu CI° vlivem slunecniho zareni
CF3Cl - CF,°+ CI°

Siteni (opakovani Fetézce) radikal Cl reaguje s molekulou ozonu za vzniku radikalu CIO
Cl°+ 0, = 0, + ClO°

Radikal ClO reaguje s dalSi molekulou ozonu za regenerace radikalu Cl
Clo° +20,=20, + CI°

Pocet obrat( fetézce mizZe byt az 100000, coz znamena, Ze jedna molekula CF,Cl mize
rozlozit nékolik set tisic molekul ozonu.

Retézec je ukonéen setkanim dvou radikal( Cl

2 Cl° = Cl P OPERACNIPROGRAM  PODPORLIEM
) ovopany h LIDSKE ZDROJE VASI BUDOUCNOST
- S —

A ZAMESTNANOST www.esforcz 76



Omezovani vyroby latek poskozujicich ozonovou vrstvu

Mezinarodni zakaz vyroby téchto latek probiha po stupnich a postupné se
rozsSiruje

Nejdrive byla zakazana vyroba latek oznacovanych jako ,tvrdé
chlorfluoruhlovodiky, ¢asto jsou oznaCcovany nazvem tvrdé freony. Nazev
freony” je véak chranénou vyrobni zndmkou jednoho vyrobce. V Ceské
republice byly vyrabény pod nazvem ,ledony” v Usti nad Labem.

Zakaz vyroby téchto latek znamenal vyznamny zasah do chemické vyroby. Tyto
latky maji idealni vlastnosti pro pouziti jako pracovni kapaliny chladicich
zarizeni, kde nahrazovaly toxicky amoniak nebo toxicky oxid siricity. Byly vsak
pouzivany jako pénidla pro vyrobu pénového polystyrenu, ktery byl pouzivan
jako izolacni material chladnicek. Byly pouzivany i jako hnaci plyn ve sprejich.
Celkem bylo vyrobeno asi 50 milionu tun.

Hl OPERACNI PROGRAM  PODPORUJEME
ety h LIDSKE ZDROJE VASI BUDOUCNOST
[~ e T

A ZAMESTNANOST www.esforcz
77



Problém ochrany zivotniho prostredi:

Tvrdé chlorfluoruhlovodiky jsou extrémné stabilni v atmosfére,
jejich zivotnost se odhaduje na dobu kolem 100 let. Jsou
stabilni, tak snaseji transport atmosférou do stratosféry. Cast
vyrobenych latek je stale jesté v starSich chladicich zarizenich
chladicich zarizenich (jako pracovni plyn i jako slozka izolaci).

Programy likvidace starsich chladicich zarizeni. Proto je nutné
organizovat spolehlivou sluzbu na likvidaci starsich chladicich
zarizeni, aby se freony v nich obsazené nedostaly do atmosfeéry.
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Postupné rozsirovani zakazu vyroby latek poskozujicich ozonovou
vrstvu

Zakaz se postupné rozsifuje:

Tzv.“mékké chlorfluoruhlovodiky” (mékké freony)

Nazev oznacuje chlorfluoruhlovodiky, v jejichz molekule je i vodik. Tyto mékké freony
jsou mnohem méneé stabilni v atmosfére a rozlozi se béhem transportu do stratosféry.
Presto se nyni zakaz vyroby rozSifuje i na tuto skupinu latek.

Methylbromid CH,Br

Zakaz vyroby této latky predstavuje vyznamné omezeni. Tato latka je pouzivana jako
fumigant, tj. plynna latka pro hubeni hmyzu. Je jednou z mala latek povolenych pro
pouziti k hubeni hmyzu v zafizenich, v nichz se uchovavaji potraviny, napriklad pro
hubeni hmyzu v silech na skladovani obili. Zakaz vyroby predstavuje vyznamné omezeni,
protoze fumigantl pro pouZziti v této oblasti je malo

Vlozka 4 A
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Vlozka 4 A
Sklenikovy efekt a sklenikové plyny

Podstata sklenikového efektu

ZARENI PRICHAZEJICI ZE SLUNCE neni adsorbovano plyny a parami

OSUD ZARENI PO DOPADU NA ZEMI

Vstupuje : Svételna zareni a horké tepelné zareni,

25% odraz od prachovych ¢astic, mrakd a povrchu zemé
zbytek adsorpce na povrchu Zemé

Salani z povrchu Zemé

,studené tepelné zareni” - je absorbovano sklenikovymi plyny a z ¢asti vraceno sklenikovymi plyny na
povrch Zemé. Tato ¢ast musi byt nahrazena prenosem z povrchu do atmosféry proudénim a pfenosem
vodni pary do vyssich vrstev atmosféry, odkud je salana do vesmiru

UCINEK SKLENIKOVYCH PLYNU

Tzv. sklenikové plyny propoustéji ,,horké zareni” ze Slunce, ale zachycuiji ¢ast ,,studeného tepelného zareni*
salaného povrchem Zemé a vraci jej na povrch Zemé.

Dasledky:

Zvyseni teploty povrchu zemé, zvyseni intenzity prenosu tepla konvekci a kondenzaci vody z povrchu Zemé
do vyssSich vrstev atmosféry

Analogie mezi sklenikovym efektem a zahradnim sklenikem

Zahradni sklenik propousti zareni ze Slunce, ale omezuje chlaﬁfsklenmo#én[m vzduchu
_ OPERACNT FROGRAM — PODPORUJEME
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Nejdulezitéjsi sklenikové plyny
Vyznam sklenikového efektu na zivot na Zemi

Z nékterych popularnich pojednani o sklenikovém efektu se mlze zdat, Ze sklenikovy efekt je zdsadné
Skodlivy. To neni pravda. Bez sklenikového efektu by byla teplota zemského povrchu asi -20 stupnid
nyni je asi + 15.

Které plyny mohou byt plyny sklenikovymi?

Jednoatomové plyny —He,Ne,Ar, a dvouatomové plyny — N2, 02, jsou zcela prihledné, neadsorbuiji
zareni ani nesalaji.
Sklenikovy efekt maji vsechny plyny, v jejichz molekule jsou alespon tri atomy.

NejdulezitéjSim sklenikovym plynem je vodni para

Vliv vodni pary je zavisly na mistnich podminkach, teploté a vzdalenosti od vodnich ploch. Je silny

v teplych krajinach kolem mofi a slaby ve vnitrozemi a v polarnich studenych oblastech.

Druhym nejdulezitéjsim plynem je oxid uhlicity

Koncentrace oxidu uhlicitého je na vsech mistech Zemé priblizné stejna a s Casem se méni jen malo,
protoze oxid uhlicity je spotfebovavan Cinnosti rostlin. Vyvoj koncentrace oxidu uhli¢itého na zemi je
mérena na Tahiti, kde neni Zadny primysl. Dlouhodoba méreni prokazuji, Ze lidskou ¢innosti
koncentrace oxidu uhliCitého trvale stoupa. To zesiluje sklenikovy efekt oxidu uhlic¢itého. Toto zesileni
se uplatni zejména v oblastech, kde je slaby vliv sklenikového efektu vodni pary. Lokalni dlsledky Ize

jen velmi tézko odhadnout.
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Sklenikové plyny z chemickych priamyslovych procesu
Sklenikovymi plyny jsou napfiklad freony, methan a dalsi plyny emitované z priimyslu.
Mezinarodné sledovanym sklenikovym plynem je oxid dusny vznikajici pfi vyrobé
kyseliny dusi¢né.

Hodnoceni biopaliv

Pojem biopalivo oznacuje palivo vyrobené ze surovin rostlinného nebo
zivoCisného plvodu, v némz je obsazen jen uhlik, ktery byl rostlinami odebran
z atmosfeéry.

Hodnoceni muze byt vyznamné z hlediska dotacni politiky statu ¢i z hlediska
zpoplatnéni emisi oxidu uhliCitého (obchodovatelna emisni povoleni).

Z hlediska hodnoceni emisi je dulezity pomér:

(Energie ziskana pouzitim biopaliva — Energie z fosilnich paliv spotfebovana
k vyrobé biopaliva )

déleno (Energie ziskana pouzitim biopaliva)
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Persistentni organické polutanty POPs

Vyrobni program v oblasti organickych sloucenin chloru je
omezovan mezinarodnimi dohodami o zakazu nékterych latek.
Osud vsech téchto latek je podobny:

*\/ dobé zavedeni vyrobku se vyrobek zdal byt zcela bezpecny a
velice ucinny

ePo delSi dobé pouzivani se vSak ukazalo, ze bezpecny neni
e\/yroba byla zprvu omezena, pozdéji pak zakazana
eDUvodem byly vysoka stabilita, persistence v zivotnim
prostredi

eProkazalo se, Zze vyrobek vstupuje do potravnich retézcl a
koluje po Zemi

e\/ konecné fazi se prokazalo, ze se kumuluje i v tukovych
tkanich lidi
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Latky maji podobné vlastnosti:
ejsou vysoce stabilni
enerozpustné ve vode

evyborne rozpustné v tucich
ekumuluji se v potravnim retézci

Jednotky pouzivané k charakterizaci koncentraci ve vodach se
pouzivaji nazorné jednotky

ppm part per milion (1 gdo 1 m3)

ppb part per billion (1 g do plaveckého bazenu)

ppt part per trilion (1 g do rybnika rozlohy 1 km?—hloubky 1m)
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Akumulace POPs v potravnim retézci

Potravni retézec

Ve vodach i v piideé jsou téla uhynulych Zivocicht vyuzivana nizSimi organismy,
bakteriemi a planktonem, plankton je potravou korysl a ryb, ryby jsou potravou jinych
ryb, ptakl a tulefd. Zivda hmota tedy cirkuluje, na konci Fetézce je i ¢lovék.

Latky typu POPs se v potravnim retézci akumuluji.

Dusledek:
Koncentrace POPs ve vodach oceanl je radové ppt
V potravnim retézci se koncentrace zvysi milionkrat

V lidskych tukovych tkanich lze nalézt POPs, které mohou pUsobit chronické zdravotni
potize, u mladych maminek mohou POPs prechazet do materského mléka a ohrozovat
kojence.

POPs jsou nékdy pokladany za pric¢inu snizeni plodnosti morskych ptakd

POPs ohrozuji zdravi Eskymaku Zivicich se tulenim masem.

POPs je mozné prokazat i v kravském mléce a masle, jejich Uroven je povinné sledovana.
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Priklady zakazanych POPs

DDT CIl-C¢H,-CH(CCI,)-C;H,-Cl
DDT je prostfedek proti hmyzu, je to synteticka latka, ktera (ze syntetickych latek)
zachranila nejvice lidskych zZivotu:

Na konci druhé svétove valky se z koncentracnich tabort zacaly Sifit nebezpecné
nemoci pfenasené hmyzem, americka armada mela specialni asanacni vozy,
z nichz nafoukaly ohrozenym osobam DDT pod odév. Epidemie byly zastaveny.

Miliony lidi byly zachranény pfe smrti malarii postfikovanim mocalt DDT. Pro tyto
ucely je DDT, pres zakaz pravdepodobné jesté pouzivan v nékterych zemich Afriky.
Byly rozpraseny miliony tun DDT. Doba zivotnosti DDT v zivotnim prostredi se
odhaduje na 100 let.

DDT ma jinak idealni vlastnosti, je nekorozivni, bez zapachu, pfi poziti neni prfimo
toxicky.

Herxachlorcyklohexan (Gamexan, Lindan) ma podobné vilastnosti jako DDT. Vyroba
je také zakazana.
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PCB Polychlorinated Biphenyls — chlorované bifenyly

Velka skupina latek ziskavana chloraci bifenylu (Cz;H:-CsH;) do ruzného stupné.
Vysoce stabilni latky snasejici vysoké teploty, netoxické nekorozivni, bez zapachu,
maji velmi dobré vlastnosti pro pouziti v elektrotechnice. Byly vyrobeny miliony tun.
Oblasti pouziti v minulosti:

Pfenasec tepla v prumyslu pro ohfev na vysokeé teploty

Chladici kapalina v elektrickych transformatorech

Plastifikatory natérovych hmot — natérové hmoty byly pouzivany i v kravinech a
silaznich vézich

Ekologické problémy PCB:

Vyroba je zakazana, ale velka mnozstvi PCB jsou stale ve fungujicich elektrickych
zarizenich

V nékterych skladech jsou jesté vyrazena zarizeni Ci rozpoustédla znecisténa PCB
Likvidace PCB je velice obtizna a vyzaduje aplikaci specialnich fizenych postupu
Pri pozaru nebo pfi neodborné likvidaci spalovanim rozpoustedel znecisténych
PCB vznikaji DIOXINY

V Ceské republice jsou viechna zafizeni obsahujici PCB evidovana a bilancovana,
v masle je kontrolovan obsah PCB.
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DIOXINY

Timto nazvem je oznaCovana skupina nékolika desitek latek, ktera se
stala popularni, a ktera se stala symbolem rizika chemickych
sloucenin.

Charakteristika pojmu DIOXIN

Dioxiny zahrnuji nékolik desitek chlorovanych latek odvozenych od
,dibenzodioxinu PCDBD” a ,,dibenzofuranu PCDBF“.

Toxicita latek zavisi na stupni chlorace a poloze chloru atomu v

VVVVVV

Akutni riziko DIOXINU.

Nikdo se jimi smrtelné neotravil, protoze se nikdy nevyrabély jako
prumyslovy produkt, ale vznikaji jak stopovy vedlejsi produkt pri
vyrobé chlorovanych latek.
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Zpusobily zdravotni problémy americkym vojakim ve vélce ve
Vietmanu, kde byly pouzivany defolianty (latky pusobici
opadavani rostlin).

Vstupuji do potravniho retézce a kumuluji se v tucich a mohou
pUsobit chronické obtize.

Jsou extremné tepelné stabilni pfi teplotach kolem 500 °C a
mohou vznikat pri lesnich pozarech a ve spalovnach a
regeneracnich kotlich celulosek, je-li pritomen uhlik a chlor
béhem chladnuti spalin.

Vznikaly jako stopové necistoty ve vyrobnach dnes jiz zakazanych
prostredkd na ochranu rostlin, napriklad pentachlorfenolu .
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SPOLANA Neratovice

Problém asanace rusenych vyrobnich jednotek.

Asanace je extrémneé narocna

Drive nebyly k dispozici analytické metody k prikazu pritomnosti
dioxinU, nyni existuji, ale jsou velmi nakladné

Problém likvidace smési znecistenych dioxiny
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Informacni zdroje

Kizlink J.: Technologie chemickych latek a jejich pouziti.

VUTIUM, Brno 2011. (VUT Brno, Fakulta Chemicka

Zajimava prirucka popisujici principy chemickych vyrob a zakladni podminky
procesU. Nejsou uvadény technické a inZzenyrské detaily. Je uveden prehled
chemickych vyroben Ceské republiky.

Prirucku je mozné charakterizovat jako vykladovou encyklopedii technické
chemie, kde je pojem chemicka technologie pojiman Sife, jsou zahrnuty i
potravinarské vyroby, koroze a ochrana proti ni, pigmenty, natérové hmoty,
vyroba maziv, prehled pesticidl a insekticid(, ochrana dreva, tensidy,
plasty a kau€uk, gumarenské chemikalie, kozeluzstvi, vybusiny.

eV knize jsou uvedeny i doplnkové informace:

ePrehled databazi dostupnych na internetu

ePrehled legislativy EU

eSeznam zkratek pouzivanych v CR a EU

eSeznam pojmu pouZivanych v EU

e|nformace o systému REACH

Vevys
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DOKUMENTY BREF (pod timto heslem je mozné je najit)

Dostupné na internetu jak v Ceském, tak anglickém jazyku v souvislosti se
zakonem |IPPC. Podle tohoto zakona musi vyrobci Zadat o schvaleni
integrovaného povoleni (permit), jehoz soucasti je porovnani dané technologie
s nejlepSimi dostupnymi technikami z hlediska ochrany zivotniho prostredi.

V dokumentech BREF jsou popsany technologie a parametry odpovidajici
aplikaci nejlepsich dostupnych technik z hlediska ochrany zivotniho prostredi.

Je to rozsahly soubor o rozsahu mnoha tisic strana obsahuijici popis vyrob,
zarizeni a ochrannych opatreni k snizeni vlivu vyrobny na zivotni prostredi,
samostatné dily jsou vénovany ochrané ovzdusi, ochrané vody.

Soubor se nehodi k rychlému vyhledani informace, ale k prostudovani jistého
problému.
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Informace o konkrétni vyrobé

Vysledky schvalovani Zadosti o integrované povoleni podle zakona IPPC dostupné
na internetu (CENIA)

Na internetu jsou pfistupné dva druhy dokumentu:
zapis o schvaleni zadosti
nazorny a srozumitelny popis pro verejnost.

Oba mohou byt pouzity pro ziskani informaci o konkrétni vyrobné. Oba dokumenty
vSak maji proménlivou kvalitu informace. Nékdy je vécna, jindy jen obecna.
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