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Ceskd republika Jjako smluvni strana Umluvy Evropské
hospoddrské komise OSN o ddlkovém znecistovdani ovzdusi
prechdzejicim hranice stdtii se podpisem Protokolu o perzis-
tentnich organickych polutantech v cervnu roku 1998 (na
zdkladé usneseni vlddy ¢. 440 ze dne 17.6.1998) pripojila
k mezindrodnim aktivitdim vedoucim k omezovdni téchto ne-
bezpecnych chemickych ldtek. Vzhledem k vyznamnosti a slo-
Zitosti procesu omezovdni perzistentnich organickych polu-
tantii se na zdkladé rozhodnuti 19. zaseddni Ridici rady Pro-
gramu OSN pro Zivotni prostredi (UNEP) ¢. 19/13 C ze dne
7. unora 1997 zacala pripravovat mezindrodni umluva, kterd
by upravovala tuto otdzku na globdlni irovni.

Uvedenym rozhodnutim bylo uloZeno vykonnému rediteli
UNEP, aby ve spoluprdci s prislusnymi mezindrodnimi organi-
zacemi pripravil a na pocdtku roku 1998 svolal mezivlddnt
vyjedndvaci vybor, ktery by mél manddt k pripravé mezindrodni-
ho prdvné zdvazného ndstroje k implementaci mezindrodnich
opatient pro urcité perzistentni organické polutanty. Od cervna
1998 do konce roku 2000 se uskutecnilo pét zaseddni Mezivldd-
niho vyjedndvaciho vyboru pro mezindrodni prdvné zdvazny
ndstroj na implementaci mezindrodnich opatreni pro urcité
perzistentni organické polutanty. Na vSech péti zaseddnich se
Ceskd republika aktivné podilela prostrednictvim delegdta Mi-
nisterstva Zivotniho prostiedi. Vysledkem prdce Vyboru je pred-
klddand Umluva, kterd bude 23. kvéma 2001 oteviena k podpi-
su ve Stockholmu a poté od 24. kvétna 2001 do 22. kvétna 2002
v hlavnim sidle Organizace spojenych ndrodii v New Yorku.

Cilem Umluvy je ochrana lidského zdravi a Zivotniho
prostiedi pred Skodlivymi vlivy perzistentnich organickych
polutantii, a to s védomim preventivnich pristupii tak, jak jsou
stanoveny v principu 15 Deklarace z Ria o Zivotnim prostiedi
a rozvoji. Za timto uicelem bude upravena vyroba (zamyslend
i nezamyslend), pouZiti, dovoz a vyvoz prozatim dvandcti
vybranych perzistentnich organickych polutantii uvedenych
v pFilohdch Umluvy. Pro pripad zafazovdni dalsich ldtek do
priloh obsahuje Umluva podrobny mechanismus, jak v této
véci postupovat (¢ldnek 8 Umluvy).

Dle ¢ldnku 3 Umluvy musi kazdd smluvni strana pri zamy-
Slené vyrobé a poutiti ldtek uvedenych v Prilohdch ¢. 1 a 2 (ta-
bulka I a Il) uc¢init opatieni pro omezeni nebo odstranéni vinikii
téchto ldtek, pricemz jsou pro nékteré ldtky stanoveny speci-
fické vyjimky. Registrace specifickych vyjimek je upravena
Clankem 4 Umluvy. Dle cldanku 6 Umluvy musi smluvni strany
ucinit opatieni rovnéZ k tomu, aby omezily nebo odstranily
uniky ldtek uvedenych v Prilohdch I a 2 ze skladii rezervnich
zdsob a odpadii. Clanek 5 Umluvy uklddd smluvnim strandm,
aby ucinily opatient pro omezeni nebo odstranéni viniku ldtek
uvedenych v Priloze ¢. 3 (tabulka Ill) pri nezamyslené vyrobé.

Umluva upravuje rovnéz vyménu informaci tykajicich se
vybranych perzistentnich organickych polutantii a jejich al-
ternativ mezi smluvnimi stranami, pristup verejnosti k verej-
nym informacim, vychovu, vyzkum, vyvoj, monitoring a tech-
nickou pomoc v této oblasti.
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% \\ Stockholmskd vdmluva — pokus o globdlni reseni globdlniho problému

Otdzka vztahu Umluvy k ostatmim mezindrodnim zdvaz-
kiim je Fesena v preambuli Umluvy, dle niz se smlouvy vztahuji-
ci se k obchodu a Zivomimu prostredi maji vzdjemné podporovat.

Podpisem predklddané Umluvy potvrdi Ceskd republika,
kterd jiz diive ratifikovala Umluvu o kontrole pohybu nebez-
pecnych odpadii pres hranice stdtii a jejich zneskodriovdni
(Basilejskou imluvu), Umluvu o postupu piedchoziho souhla-
su v mezindrodnim obchodu s nékterymi nebezpecnymi che-
mickymi ldtkami a pripravky na ochranu rostlin a kterd v le-
tosnim roce pripravuje ratifikaci Protokolu o perzistentnich
organickych polutantech k Umluvé o ddlkovém znecistovdni
ovzdusi prechdzejicim hranice stdtii, sviij zdjem podilet se na
mezindrodné koordinovaném usili o ochranu Zivotniho pro-
stiedi a lidského zdravi pred icinky perzistentnich organic-
kych polutantii.

Podminky k napliiovdni Umluvy jsou ve stavajici eské le-
gislativé zajisteny zdakonem ¢. 157/1998 Sb., o chemickych ldt-
kdch a chemickych pripravcich a o zmeéné nékterych dalsich
zdkonii, ve znéni pozdejsich predpisi, a jeho provddeécimi pred-
pisy, zejména vyhldskou Ministerstva Zivomiho prostredi ¢. 390/
2000 Sb. a ddle zdkonem ¢. 125/1997 Sb., o odpadech. Umluva
md ddle oporu v pripravované nové environmentdlni legisla-
tivé v oblasti ochrany ovzdusi a v pripravovaném zdkoné o in-
tegrované prevenci a omezovdni znecisténi a integrovaném
registru znecistovdani a o zméné nékterych souvisejicich zdakonii.

Ekonomické dopady a persondlni a financni ndroky pro-
vddeéni Umluvy v Ceské republice budou pokryty ndklady na
implementaci zdkona ¢. 157/1998 Sb. ve znéni pozdéjsich
predpisii. Ddle budou zohlednény v rdmci prislusnych rozpoc-
tovych kapitol Ministerstva Zivotniho prostiedi a Ministerstva
priumyslu a obchodu. Kazdd smluvni strana se dle cldnku 13
Umluvy zavazuje zajistit v rdmci svych moznosti a v souladu
se svymi ndrodnimi pldny, prioritami a programy financni
podporu pro dosazeni cilii Umluvy. Rozvinuté zemé, jez jsou
smiluvni stranou Umluvy, maji zajistit nové a dodatecné fi-
nancni zdroje, aby umozZnily rozvojovym zemim a zemim s pre-
chodnou ekonomikou, které jsou smluvnimi stranami Umluvy,
plné se vyrovnat s odsouhlasenymi vzriistajicimi ndklady rea-
lizacnich opatieni pro splnéni zdvazkii v ramci Umluvy. Ostat-
ni smluvni strany mohou zajistovat tyto zdroje na zdkladé
dobrovolnosti v souladu se svymi mozZnostmi. Mechanismus
financovdni bude podrobnéji upraven smérnici, kterd md byt
prijata na prvnim zaseddni konference smluvnich stran. Pred-
poklddany pocdtecni rocni rozpocet Umluvy je 3,5 mil. USD.
Clensky prispévek CR po vstupu Umluvy v platnost bude prav-
dépodobné cinit 3000 USD (v zdvislosti na poctu smluvnich
stran). V obdobi mezi vstupem Umluvy v platnost (podminkou
je uloZeni padesdté ratifikacni listiny) a prvnim zaseddnim
konference smluvnich stran md byt hlavnim subjektem pové-
Fenym provozovdnim financniho mechanismu Globdlni fond
pro Zivotni prostiedi (GEF). Ukoly, jez vyplynou pro Ceskou
republiku z viasmi realizace Umluvy, bude zajistovat Minis-
terstvo Zivotniho prostiedi ve spoluprdci s Ministerstvem prii-
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Tabulka 1
Priloha ¢. 1
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Chemikdlie Cinnost Specifickd vyjimka
Aldrin* vyroba Zddnd
CAS: 309-00-2 pouZiti mistni ektoparaziticid, insekticid
Chlordane* vyroba pokud povolena smluvnim strandm uvedenym v seznamu (viz text Umluvy — str. 43—45)
CAS: 57-74-9 pouZiti mistni ektoparaziticid, insekticid, termiticid, termiticid ve stavbdch a v hrdzich,
termiticidy v komunikacich, pridavné ldtky (aditiva) v preklizkdrskych
lepidlech
Dieldrin* vyroba Zddnd
CAS: 60-57-1 pouZiti v zemédélskych provozech
Endrin* vyroba Zddnd
CAS: 72-20-8 pouZiti Zddné
Heptachlor* vyroba Zddnd
CAS: 76-44-8 pouZiti termiticid, termiticid v konstrukcich domii, termiticid (podzemni), vprava,
gpracovdni dreva, pri pouZiti v podzemnich kabelovych kobkdch
Hexachlorbenzen™® vyroba pokud povolena smluvnim strandm uvedenym v seznamu (viz text Umluvy — str. 43—45)
CAS: 118-74-1 pouZiti meziprodukt, rozpoustédlo v pesticidu, v doc¢asné uzavieném mistné
omezeném systému
Mirex* vyroba pokud povolena smluvnim strandm uvedenym v seznamu (viz text Umluvy — str. 43—45)
CAS: 2385-85-5 pouZiti termiticid
Toxaphen* vyroba Zddnd
CAS : 8001-35-2 pouZiti Zddné
Polychlorované vyroba Zddnd
bifenyly (PCB)* pouiti vyrobky pouzivané podle ustanoveni dsti II Piilohy A Umluvy
Tabulka 11
Priloha ¢. 2
Chemikdlie Cinnost Prijatelny iicel nebo specifickd vyjimka
DDT (1,1,1-trichloro- vyroba prijatelny icel: pouZiti pri zvldddni biologickych prenasecii chorob
-2,2-bis(4-chlorfenyl) ve shodé s casti IT Prilohy B Umluvy
ethan specificke vyjimky: meziprodukt pri vyrobé dikofolu, meziprodukt
CAS: 50-29-3 uZiti prijatelny iicel: zvldddni biologickych prenasecii chorob ve shodé
s édsti I Prilohy B Umluvy
specificke vyjimky: vyroba dikofolu, meziprodukt
Tabulka 111 ném registru znecistovdni a o zmeéné nékterych souvisejicich
Priloha ¢. 3 zdkonii). Proto ve smyslu ¢l. 49 odst. 2 Ustavy vyZaduje
oo souhlas Parlamentu Ceské republiky. V souladu s ¢&l. 2 od-
Chemikdlie: . P . PPV o
e . ; stavcem 2a Smérnice viddy CR pro sjedndvdni, vnitrostdtni
Polychlorované dibenzo-p-dioxiny a dibenzofurany R P B iy .
(PCDD/PCDF) projedndvdni, provddeni a vypoviddni mezindrodnich smluv,

Hexachlorbenzen (HCB) (CAS: 118-74-1)
Polychlorované bifenyly (PCB)

myslu a obchodu. Funkci ndrodniho strediska pro vyménu in-
formaci ve smyslu odstavce 3 cldanku 9 Umluvy bude plnit od-
bor environmentdlnich rizik Ministerstva Zivotniho prostiedi.

Predklddand Umluva patii do kategorie mezindrodnich
smluv, k jejichZ provedeni je treba zdkona (tj. zdkona ¢. 157/
1998 Sb., o chemickych ldtkdch a chemickych pripravcich, ve
zneéni pozdéjsich predpisi, a zdkona ¢.125/1997 Sb., o odpa-
dech; pripravovaného zdkona o ochrané ovzdusi, ozonové
vrstvy a klimatického systému Zemé a pripravovaného zdkona
o integrované prevenci a omezovdni znecisténi a integrova-
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schvdlené usnesenim ze dne 16. cervna 1993 ¢. 328 se jednd
o prezidentskou imluvu s potiebou souhlasu Parlamentu Ces-
ké republiky.

Tato strucnd informace je pripravovdna bezprostiedné
pred odjezdem na diplomatickou konferenci a prdavé'v den, kdy
je ndvrh Umluvy projedndvdn viddou CR. Pevné doufdm, Ze
az ji ¢tendr dostane do rukou, bude uz CR jednou ze signatdi-
skych zemi a v plném proudu bude i ratifikacni proces. Pro
chemickou obec snad nebude nezajimavd informace o dalsim
postupu tohoto globdlniho procesu.

Karel Bldha,
Feditel odboru environmentdlnich rizik,
Ministerstvo Zivotniho prostiedi CR
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1. Uvod

Aniontové a neiontové tenzidy jsou béZnou soucdsti deter-
gentli. Nejvice pouzivanym typem neiontovych tenzidl jsou
tenzidy s oligo(oxyethylenovym) fetézcem. Po pouziti v do-
macnostech a primyslu vstupuji tyto latky do odpadnich vod.
Navzdory ¢isténi odpadnich vod a biologické rozlozitelnosti
dnes pouzivanych typl tenzidi se mohou dostat i do vod
povrchovych a zde nepiiznivé ovlivnit kyslikovy rezim (ome-
zeni prestupu kysliku do vody) a toxicky ptsobit na vodni
organismy. Sledovdni koncentraci tenzid v pfirodnim pro-
stiedi vyzaduje analytickou metodu, kterd umozni specifické
a citlivé stanoveni jejich obsahu.

Ve voddch se bézné sleduji koncentrace tenzidd anionto-
vych (AT), zatimco ostatni druhy zGstdvaji opomijeny. Pro
sumdrni stanoveni kationtovych tenzid (KT) se uvadéji nej-
Castéji dvé spektrofotometrické metody — s bromfenolovou
nebo disulfinovou modii'. Ob& metody viak podléhaji rugi-
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vym vlivim a jejich uziti neni pfili§ rozsifeno. Koncentrace
KT v odpadnich vodach nebyvéd vysokd, a proto se jejich
stanoveni nevénuje takovd pozornost. Pro stanoveni AT se
pouzivda metoda s methylenovou modii podle aktudlni ISO
normy?, piipadné podle diive uzivaného postupu’. Tato meto-
da md dobrou reprodukovatelnost a postihuje fadove desetiny
mg1™!, coz jsou b&zné hodnoty AT ve voddch®. Vzhledem
k rostouci spotiebé neiontovych tenzidd (NT) vzristd i jejich
koncentrace v odpadnich a povrchovych vodéch. Tato studie
se vénuje riznym postupiim jejich stanoveni.

V literatufe je popsdna fada analytickych metod skupi-
nového stanoveni neiontovych tenzidi, vétSina z nich je za-
lozena na vlastnostech poly(oxyethylen)ového (poly(oxyal-
kylen)ového) fetézce. Probihajici reakce vSak nejsou zcela
specifické; stejnou reakci vykazuji kationtové tenzidy, tii-
sloviny, alkaloidy, latky bilkovinného charakteru — u téch se
pozitivni reakce projevuje nejvyznamnéji. Je tedy ziejmé, ze
metody stanoveni neiontovych tenzidd nelze pouzit bez pred-
chézejici separace. Byly vyvinuty postupy extrakcni, subla-
tacni, chromatografické, pro potlaceni vlivu ostatnich druhd
tenzidd se pouzivaji iontoménice.

Ke stanoven{ jednotlivych oligomerti neiontovych tenzidl
se nejcastéji pouzivaji chromatografické metody.

2. Skupinové metody

Neiontové tenzidy se stanovuji jako skupina a jejich obsah
se vyjadiuje jako koncentrace zvoleného standardniho tenzi-
du. Tyto metody maji vSak nékolik omezeni:
nizké koncentrace stanovovanych sloucenin, pfitomnost
interferujicich ldatek — nutnd separace tenzidi ze vzorku,
kdy dojde i k jejich zkoncentrovdnti,
nizka citlivost metod vi¢i mdlo ethoxylovanym tenzidim
(pocet molt ethylenoxidu mensi nez 3),
neposkytuji informace o struktuie a délce hydrofobnich
a hydrofilnich fetézcti analyzovanych sloucenin.
Naprostd vétSina téchto postupd je zalozena na reakci
hydrofilniho poly(oxyethylen)ového fetézce, kdy etherove va-
zané atomy kysliku reaguji za danych podminek jako poly-
oxoniové slouceniny, které v kyselém prostredi vystupuji jako
zdsady. Dochdzi k protonaci atomu kysliku ve vazbé —~CH,—
O-CH,- za tvorby oxoniové soli, jez podléhd nukleofilni
substituci vhodnym aniontem za vzniku komplexni slouceni-
ny. Polyoxoniové vazby vSak tvoii jen nékteré oxyethylenové
skupiny a jejich pocet se uddva tzv. stupném oxoniace. Jedna
oxoniovd skupina pfipadd asi na 3 oxyethylenové Jednotky
Proto citlivost reakci zaloZenych na tomto principu vzristd
umérné s délkou poly(oxyethylen)ového fetézce’. Stanovit
nelze adukty, jejichz hydrofilni fetézec md méné nez 3 oxy-
ethylenové skupiny.

Pro tvorbu polyoxoniové struktury je nutnd pfitomnost
elektrolytu a volné kyseliny. Jako kyselina se obvykle pouziva
HClI, lze v8ak pouzit H,SO,, HNO,, HCIO,, H;PO, nebo
i kyseliny organické (napf. benzoovd, ftalovd, octovd, mra-
venci, salicylovd). Jako oxoniacni elektrolyt piisobi kromé
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¢asto pouzivaného BaCl, také fada jinych sloucenin, napf.
NaCl, NaF, Na,SO,, octan sodny, NH,Cl, (NH,),SO, a do
urcité miry téZ aniontové tenzidy’.

Podle Crosse* se k vlastnimu srdZeni pouZivaji heteropo-
lykyseliny (kyselina wolframatofosfore¢nd, molybdatofosfo-
recnd, wolframatokfemicitd), kyanozeleznatan draselny, tetra-
fenylboritan sodny, jodobismutitan draselny, jodortutnatan
draselny, tetrathiokyanatokobaltnatan amonny aj. Existuji ta-
ké slouceniny, které jednak prevadéji polyethylenglykoly na
pfislu§né polyoxoniové slouceniny a soucasné pisobi jako
srdzeci anionty (kyselina trichloroctovd, jodobismutitan dra-
selny, fenoldty, trijodid draselny, tribromid draseln)7)6.

Vznikly komplex se izoluje z roztoku a riznym zptisobem
se stanovi obsah prislu§ného kovu. Mezi prvni metody stano-
veni oxyethylendtl patfi gravimetrie, kdy byla vdzena zfiltro-
vand sraZenina wolframatokfeni&itanu s polyethylenglykolem®.

2.1. Titra¢ni metody

Neiontové tenzidy 1ze stanovit titrac{ s tetrakis(4-fluorofe-
nyl)bordtem’. Oviem v pfitomnosti aniontovych tenzidi nelze
stanovit obsah tenzidd neiontovych, protoze ion kovu tvoi{
iontovy pdr s aniontovym tenzidem. Zde se potom vyuziva
dvoufizové titrace, kdy neiontové tenzidy prestupuji do di-
chlorethanu, zatimco aniontové tenzidy zlstdvaji ve vodné
fazi. Barevny pfechod indikdtoru (Victoria Blue), ktery probi-
hd v organické fazi, neni vsak pfili§ ostry.

Neostry barevny prechod u titrace lze vyfesit pouZzitim jiné
indikace bodu ekvivalence, nej¢astéji se pouzivd potenciomet-
ricka titrace neiontovych tenzidd, zaloZend na tvorbé komple-
xt mezi tenzidem a dvojmocnym kationtem (napi. Ba>* ne-
bo Ca"), jehoz koncentrace je sledovéna selektivnimi elek-
trodami. Napiiklad Turmine a spol.® titrovali oxyethylenové
neiontové tenzidy kationtovym tenzidem (dodecyltrimethyl-
amoniovou soli — DTA") s pomoci DTA" selektivni elektrody
(tvofena PVC membrédnou, nosi¢em je dodecyltrimethylamo-
niumtetrafenylbordtova sil) spojené s Br™ selektivni elektro-
dou. Titrace je zalozena na chovdni smésnych micel a na
interakcich mezi neiontovymi a iontovymi tenzidy. Zakladem
procesu je udrzovani konstantniho chemického potencidlu
titracntho c¢inidla, protoze potom se nemeéni sloZeni micel
a koncentrace volnych tenzida.

Neiontové tenzidy, konkrétné nonylfenylethoxyldty s 8 jed-
notkami EO, je také moZné stanovovat potenciometrickou
titraci s tetrafenylboratem sodnym s pomoci tenzidové elek-
trody9. Nonylfenylethoxyldt tvofi za pfitomnosti chloridu bar-
natého s titra¢nim ¢inidlem sraZeninu.

Potenciometricky indikoval bod ekvivalence i Wickbold'®
pfi titraci neiontovych tenzidt pyrrolidinem dithiokarbamatu
(viz ddle Metody zaloZené na srdZeni tetrajodobismutitanem
draselnym).

2.2. Fotometrické metody

Velmi ¢astym zptsobem stanoveni vzniklého komplexu je
méreni intenzity jeho zabarveni nebo zdkalu. Napf. polyethy-
lenglykoly a jejich derivdty, vysrdZzené kyselinou molybdato-
fosfore¢nou za ptitomnosti BaCl,, se rozpusti v koncentrované
kyseliné sirové a po zfedéni a neutralizaci se urcuje obsah
molybdenu kolorimetrickou metodou s pouzitim fenylhydra-
zinsulfatu'!. Stevenson'? uréoval obsah molybdenu také kolo-
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rimetricky, avSak s rhodanidem amonnym a chloridem cina-
tym. Pokud se tenzidy srdzi kyselinou wolframatofosfore¢nou
v prebytku vapniku, 1ze v izolované srazeniné spektrofotomet-
ricky stanovit obsah wolframu po reakci s hydrochinonem
v prostiedi koncentrované kyseliny sirové'?.

Vyse uvedené metody patii spiSe historii, dnes se pouZzivaji
predevS§im metody se srdZenim tetrathiokyanatokobaltnata-
nem amonnym nebo tetrajodobismutitanem draselnym.

2.2.1. Absorpcni spektrofotometrie
s tetrathiokyanatokobaltnatanem amonnym

Jako sraZeci ¢inidlo se pouZivd thiokyanatan amonny a du-
si¢nan kobaltnaty, které spolu s poly(oxyethylen)ovymi slou-
¢eninami vytvafeji modré komplexy (jako oxoniacni kation
plsobi amonné ionty a vznikld polyoxoniovd sloucenina rea-
guje s aniontem [Co(CNS)4]2’. Vzniklé slouceniny jsou extra-
hovatelné do organického rozpoustédla a zde méteny spektro-
fotometricky.

Brown a Hayes]4 extrahovali vysrdZené tenzidy do chloro-

formu, intenzitu modrého zabarveni méfili spektrofotometric-
ky ve viditeIné (620 nm) a ultrafialové (318,5 nm) oblasti spektra.
Tito autofi dosli k zdvérim, Ze tato metoda md nékolik nevyhod:
jemdlo citlivd (minimdlni stanovitelnd koncentrace 100 mg'l’l),
vybarvovini zdvisi na teploté,
vyzaduje vicendsobnou extrakci,
je nutno pracovat s prebytkem cinidla.
Greff a spol.'” vznikly komplex extrahovali do benzenu
a hodnotu absorbance méfili v ultrafialové oblasti spektra
(318 nm), ¢imz dosdhli zvySeni citlivosti metody bez predchd-
zejici separace (moZnost stanoveni fddové jednotek mg-17).

Morgan'® odpaiil benzenovy extrakt do sucha, a potom
kolorimetricky nitroso-R-soli stanovil mnozstvi Co.

Pitter a Sulcovéd-Banovicova'’ vznikly komplex extraho-
vali do 1,2-dichlorethanu. Upozoriiuji v§ak na nizkou citlivost
této metody, pokud je méfeni provadéno ve viditelné oblasti
spektra (620 nm); citlivost je mnohondsobné vyssi pti méfeni
absorbance v UV oblasti pfi 318 nm.

Tento princip stanoveni je dnes uvddén v americkych
standardnich metoddch pro analyzu vod'® jako metoda CTAS.
Latky oznacované jako CTAS (Cobalt Thiocyanate Active
Substances) jsou ty, které reaguji s vodnym roztokem thiokya-
natokobaltnatanu. Modry komplex je zde extrahovdn do di-
chlormethanu a absorbance je méfena ve viditelné ¢asti spektra
(620 nm). Timto zptisobem Schmitt a spol.'? stanovovali etho-
xyléty alkoholu v odpadnich voddch. Pred vlastnim méfenim
absorbance organickou fdzi odstiedili a pfipadného zdkalu se
zbavili zahfanim zkumavky v ruce nebo lampou.

2.2.2. Metody zaloZené na srdZeni
tetrajodobismutitanem draselnym

Pii reakci neiontovych tenzidd s aniontem Bil; vznikaji
zluté mdlo rozpustné komplexni slouceniny, jejichZ koloidn{
roztok lze turbidimetricky vyhodnotit. Jako elektrolyt se zde
pouZzivd chlorid vaipenatyzo.

Jiné postupy vyuZzivaji sraZeni neiontovych tenzidd tzv.
Dragendorffovym ¢inidlem (KBil, + BaCl, + CH,COOH).
Vznikla srazenina se oddéli, obsazeny bismut se stanov{ ana-
lyticky; jeho koncentrace je ekvivalentni koncentraci neionto-
vych tenzidu.
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Obr. 1. Odezva jednotlivych adukti nonylfenolu (NP) s ethylen-
oxidem na metodu CTAS a BiAS (vyjddieno jako % vzhledem ke
smérnici doporu¢eného standardu), n = primérny pocet molti ethylen-
oxidu, @ CTAS, O BiAS

Biirgerova metoda®! zahrnuje prvotni extrakci neiontovych
tenzidd do butanonu, kterd zanechdvd vSechny polyglykoly ve
vodné fazi. Citlivost metody je srovnatelnd s CTAS metodou.

Wickbold'® Biirgerovu metodu modifikoval zavedenim
extrakce z vodného roztoku HCl s n-butanonem, aby separoval
ethoxyldty od polyglykolii a mnoZstvi sraZzeniny jodidu bis-
mutitého méfil kolorimetrickou reakci bismutu s pyrrolidinem
dithiokarbamatu. Dal$imi pokusy Wickbold vyvinul metodu
obecné znamou jako Wickboldova metoda, kde kli¢ovymi
operacemi jsou zakoncentrovani tenzidt v ethylacetatu, srze-
ni Dragendorffovym c¢inidlem a potenciometricka titrace bis-
mutu obsazeného ve srazeniné roztokem pyrrolidinu-1-yl di-
thiokarboxylanu sodného (po rozpusténi sraZzeniny ve vinanu
amonném). Tato metoda je také zndmd jako metoda BiAS
(Bismuth Active Substances).

Z tohoto postupu vychdzi i norma CSN ISO 7875-2 (cit.?)
pro stanoveni neiontovych tenzidt. Alternativnimi metodami
koncového stanoveni iontll bismutu jsou atomova absorpéni
spektrometrie a spektrofotometrie v ultrafialové oblasti spektra.

2.3.Polarografie

Polarografickou metodou 1ze detegovat tenzidy jako skupinu,
protoZe se shromazduji na rozhrani voda-rtuf rtutovych kapek
v polarografu s vyslednymi zménami v elektrickych vlast-
nostech. Odezva je zdvisld spiSe na hmotnostni koncentraci
nez na molekuldrni, bez ohledu na to, jestli se jednd o tenzidy
aniontové, kationtové nebo neiontové. Ackoli tenzidy nereagu-
ji na klasickou polarografickou reakci, mohou byt pfevedeny
na reduktivni derivéty, napf. nitrataci analytického vzorku*.

V Polsku je rozsifena modifikace kombinujici princip
metody BiAS s nepiimym tenzometrickym stanovenim tenzi-
dii®®. U prvni metody — nepiima tenzometrickd metoda (Indi-
rect Tensammetric Method — ITM) je analyzovany vzorek
extrahovan do ethylacetdtu, poté je extrakt (nebo Castéji jeho
podil) odpaten a zbytek rozpustén v 1,5 ml ethylacetdtu a v nos-
ném elektrolytu. Nakonec je méfen tenzometricky pik ethyl-
acetatu. Tato metoda je jednoduchd, citliva, selektivni, avSak
je rusena pritomnosti chlorofylu.

Druhd kombinovana metoda BiAS — ITM zahrnuje stejné
jako prvni separaci tenzidii do ethylacetatu. Tenzidy jsou poté
vysrazeny Dragendorffovym cinidlem a nakonec stanoveny
v rozpusténé srazeniné ITM technikou. Tento postup je naroc-
né&jsi na Cas, na druhou stranu je citlivéjsi a neni rusen pfitom-
nosti chlorofylu.
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Obr. 2. Odezva jednotlivych adukti mastného alkoholu C12-15
s ethylenoxidem na metodu CTAS a BiAS (vyjadieno jako % vzhle-
dem ke smérnici doporuc¢eného standardu), n = primérny pocet mold
ethylenoxidu, ® CTAS, O BiAS

2.4. Elektroforéza

Molekuly nebo komplexy s ndbojem mohou byt separova-
ny od ostatnich migraci pod vlivem elektrického pole. Tti tfidy
tenzidd jsou separovédny jedna od druhé: aniontové tenzidy se
pohybuji smérem k zdpornému p6lu, kationtové ke kladnému
a nejontové se nepohybuji>*. Slozitost smési neiontovych ten-
zidi a to, Ze jsou bez ndboje, vede ale k nedostatecnému
rozliseni pikii a vysokym detekénim limitim?,

2.5. Nespecifické metody

Ne vzdy je k dispozici specifickd analytickd metoda ke
stanoveni obsahu tenzidd ¢i k ur€eni typu tenzidu. VéEtSinou
jde o sledovani biologického rozkladu tenzidl a jejich mezi-
produktd. Zde je mozno vyuzit metody méfeni zmén vlastnosti
roztoku ¢i méfeni obsahu organickych latek. V prvnim piipadé
jde napf. o mé&feni povrchového napéti**, ve druhém piipadé
Ize sledovat chemickou spotiebu kysliku nebo celkovy orga-
nicky uhlik. Biologické metody stanoveni obsahu organic-
kych ldtek spocivaji predevsim v biochemické spotfebé kysli-
ku ¢i v riznych respirometrickych metodach.

3. Chromatografické metody

3.1. Plynovd chromatografie

Plynovd chromatografie (GC) je icinnd technika, kterd je
vSak limitovdna ndrokem na dostate¢nou t€kavost analyzova-
nych sloucenin a znaénym pirekryvem pikd odliSnych homo-
logt a oligomerd. Té€kavost ethoxylovanych neiontovych ten-
zidi je na hranici hodnot potfebnych pro GC. Neiontové
tenzidy s nizkym stupném ethoxylace Ize tedy piimo stanovo-
vat, vysoce ethoxylované museji byt pfedem derivatizovdn
a tak prevedeny na tékavéjsi slouéening — napf. acetity®’,
trimethylsilyl derivétyz&zg, methylestery3 .

Detekce se provadi nejcastéji plamenove ionizacnim detek-
torem®'*? vzristd také vyuziti hmotnostni spektrometrie%‘33
(GC/MS). Napi. pii stanoveni alkylpoly(ethylenglykolu)**
(APOEQG) $lo konkrétné o pouziti sklenéné kapildrni kolony
s imobilizovanou staciondrni fazi. Jako nosny plyn bylo po-
uzito helium.

Dalsi moznosti stanoveni neiontovych ethoxyldtd meto-
dou GC je rozstépeni jejich molekuly vét§inou pomoci HBr.



Chem. Listy 95, 387 — 391 (2001)

Vzniklé reakéni produkty (alkylbromidy) jsou separovdny
nezdvisle na délce oligo(oxyethylen)ového fetézce. Detekce
se provadi bud plamenové ioniza¢nim detektorem, nebo de-
tektorem elektronového zachytu®.

3.2. Kapalinovd chromatografie

Kapalinova chromatografie (LC) ddva pfimou informaci
o rozlozeni délek fetézcid neiontovych tenzidd. Vyhoda chro-
matografie také spocivd v tom, Ze dokdZe zakoncentrovat
sledované slozky a diky programovatelnému slozeni eluentu
I1ze od sebe jednotlivé slozky také separovat. Napfi. linedrn{
alkylbenzensulfonany (LAS) Ize odd¢lit od nonylfenylethoxy-
1atd (NPEO) na koloné naplnéné GCB (Grafitized Carbon
Black) materidlem; NPEO se potom vymyji smési fosfatového
pufru (pH 6,5) s tetracthylamoniumchloridem a methanolem®®.

Velmi rozsifenym chromatografickym zptisobem stanove-
ni neiontovych tenzidi je vysokoucinnd kapalinovd chroma-
tografie”A‘ (HPLC). V této proceduie se pouzivaji uzsi kolo-
ny, jemné&js$i média, pfesné vysokotlaké pumpy programova-
telné na kontinudlni a regulovanou zmeénu slozeni eluentu,
detektory a zapisovace pro okamzité sledovani vymyvaci ka-
paliny vystupujici z kolony. Nejbéznéji pouzivané detektory
vyuzivaji takovych vlastnosti jako je index lomu, UV absor-
bance nebo fluorescence vystupujiciho proudu. Jejich nevy-
hodou je to, Ze refraktometricky detektor je sice univerzdlni,
ovsem mdlo citlivy; UV detektor se hodi pouze pro slouceniny
absorbujici v UV oblasti spektra a fluorescencni detektor pro
fluoreskujici latky. Posledni dvé podminky nespliiuji moleku-
ly ethoxylovanych mastnych alkohold, proto je tfeba vnést do
jejich struktury chromoforovy kruh — napt. reakei s fenyliso-
kyandtem™ pro detekci v UV oblasti nebo s fluoreskujicim
1-naftylisokyanatem™.

Stejné jako u plynné chromatografie se i v chromatografii
kapalinové rozsifuje jeji spojeni s hmotnostnim spektromet-
rem, ktersy;tl;snadﬁuje identifikaci jednotlivych oligomerd a ho-

o

mologu4 .

3.3. Chromatografie s mobilni fdz{
v nadkritickém stavu

Chromatografie s mobilni fazi v nadkritickém stavu (SFC)
spojuje vyhody HPLC a GC. K separaci analytti na bézné
HPLC koloné se pouZivd jako mobiln{ fdze plyn v nadkritic-
kém stavu. Létky nenf tieba prevddét na jiné derivaty; k de-
tekci se vyuziva plamenové ionizaéni detektor?.

3.4. Rovinnd (plandrni) chromatografie

Postupy chromatografie na tenké vrstvé a historicky starsi
papirové chromatografie48 jsou také uzivané pro stanovovani
neiontovych tenzidd, ackoli vyhodnocovani kvantity neni zce-
la bez problémi. Vzorky jsou obycejné zakoncentrovdny vhod-
nym zptsobem v rozpoustédle tak, aby se ukladaly na jednom
konci chromatografického média, kde jsou vysusSeny.

Na pouzité metodé tenkovrstvé chromatografie (TLC) za-
visi sloZeni vyvijeciho ¢inidla — napf. smés ethylacetdtu, ky-
seliny octové a vody*, smés butanolu a vody nebo, smés
chloroformu, methanolu a vody *°, smés chloroformu a me-
thanolu®' atd., materil desek — nej¢asté&ji pouZivany silika-
gel49‘52, ALO, (cit.5 1) a zpusob detekce (vizualizace skvrn) —
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Dragendorffovo &inidlo™, pary jodu®', piipadné moderngjsi
techniky jako je napt. autoradiograﬁen.

4. Metody stanoveni struktury tenzida

4.1. Infracervend spektroskopie

Tenzidy ve svych IR spektrech vykazuji detaily, ze kterych
mitiZe byt odhadnuto mnoZstvi pfitomného alifatického a aro-
matického etherového kysliku, hydroxylové a karboxylové
skupiny4. Kvalitativni analyza se pak provddi srovnanim IR
spekter izolovanych frakei se spektrg standardnich sloucenin
s ohledem na charakteristické vazby”.

4.2. Nukledrni magnetickd rezonance

NMR je velmi vhodnd metoda pro ur¢ovani molekuldrni
struktury nebo ke stanoveni druhu funk¢nich skupin pfitom-
nych v daném systému. AvSak pro NMR je potieba relativné
vysoké mnozstvi analytu, proto se hodi spiSe pro charakteri-
zaci Cistych slouGenin neZ pro analyzu piirodnich vzorki®,

5. Zavér

Jak je patrno z uvedeného piehledu analytickych metod
pro stanoveni neiontovych tenzidd ve vodach, neni vybér
vhodné metody pro konkrétni piipad jednoduchy. Pfi vybéru
nelze také opomenout pritomnost rusivych latek v matrici
vzorku.

Vychazime-li z platné CSN ISO normy23, pak bychom tuto
skupinu latek méli stanovovat sumarné po reakci s Dragedor-
ffovym ¢inidlem. Jako standard je doporucen adukt nonylfeno-
lu s 10 oxyethylenovymi jednotkami. Tuto metodu jsme na na-
Sem pracovisti ispésné zavedli, a to vCetné separace a piipad-
ného zakoncentrovani tenzidi do ethylacetatu. Ovéfili jsme
moznost pouziti vSech tif doporucenych koncovych stanoveni
nim obsahu Bi atomovou absorp¢ni spektrometrii. Sledovali
jsme pomoci této metody obsah neiontovych tenzida na piito-
cich a odtocich vybranych ¢istiren odpadnich vod?®. Také jsme
ovéfili metodu CTAS, kterd poskytuje srovnatelné vysledky”.

Kromé metody je také dilezité spravné zvolit i srovnavaci
standard pro neiontové tenzidy jako skupinu. Obecné plati, ze
rizné typy tenzidl reaguji odlisné a soucasné se i odlisné
projevuji z hlediska fyzikdlné-chemickych vlastnosti sledova-
ného vzorku. Na obrdzcich uvddime pro srovndni odezvy
standardnich roztokd tenzidl s aromatickym a s alifatickym
uhlikovym fetézcem (pouZili jsme tenzidy z produkce sloven-
ské spolecnosti CONDEA Sloveca, Novaky, doddvané pod
obchodnimi ndzvy Slovafol 9xx a Slovasol 25xx, kde xx
oznacuje piislusny pocet EO jednotek v molekule) pii pouzi-
ti riznych metod stanoveni neiontovych tenzidi, konkrétné
BiAS a CTAS, jak byly popsdny ve vlastnim textu. Z uvede-
nych obrédzk je patrné, Ze metoda CTAS je citlivd na alifatické
i aromatické fetézce a v obou piipadech potvrzuje zavislost
odezvy pouZité metody na pocet EO jednotek v molekule
tenzidu, zatimco v piipadé pouziti metody BiAS u tenzidd
s aromatickym fetézcem (konkrétné nonylfenold) se tato za-
vislost neprojevila.
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V pripadé sledovani koncentrace konkrétniho tenzidu,
stejné jako pfi charakterizaci produktd metabolismu téchto
latek je vSak vyhodnéjsi pouzit nékterou z uvedenych chroma-
tografickych metod.
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J. Jandova and P. Schejbal (Department of Water Tech-
nology and Environmental Engineering, Institute of Chemical
Technology, Prague): Review on Methods of Determination
of Nonionic Surfactants in Surface and Waste Waters

The review summarizes the literature and principles of
analysis of nonionic surfactants in water matrices. The me-
thods are arranged according to the principles and correspon-
ding instrumentation. The recently used methods, BiAS and
CTAS, and practical experience with them are described in
more detail. For the determination of nonionic surfactant
concentrations by the methods, the choice of a standard com-
pound is of critical importance. The topic is discussed in detail.
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1. Uvod

Oxid dusny (N,O, azoxid) byl dlouho povaZovén za re-
lativné neskodnou a nepfilis zajimavou latku s omezenym
vyuZzitim v potravindistvi, v medicin€ a ddle jako specidlni
oxidacni ¢inidlo, napf. pro selektivni oxidaci benzenu na
fenol'S. Zcela byl vSak podcenén jako potencidlni zdroj neza-
nedbatelnych environmentélnich problému. V minulém dese-
tileti zna¢né vzrostl zdjem o tuto slouceninu, kdyz byl oxid
dusny identifikovdn jako ldtka poSkozujici stratosférickou
ozonovou vrstvu a zdroven byl zafazen do skupiny velmi
stdlych latek piispivajicich ke vzniku sklenikového efektu.
N,O je chemicky relativné stdly, a proto se dostdvd az do
stratosféry, kde je jednim ze zdroji oxidu dusnatého (NO),
vznikajicitho podle rovnice:

N,0+ 0 —=2NO (1)

Oxid dusnaty se podili na rozkladu ozonu v dusikovém
cyklu rozpadu ozonu, kde piisobi jako katalyzator:

NO + O; — O, +NO, (2)
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NO,+ 0 —>NO+0, (3)

Oxid dusny se vyskytuje v atmosféfe v fddové nizsich
koncentracich neZz oxid uhlic¢ity (koncentrace CO, je 356
ppmv, zatimco soucasnd koncentrace N,O je 310 ppbv), avSak
jeho absorpéni schopnost je vice nez 200x vyssi nez u CO,,
mad tedy vysoky potencidl sklenikového oteplovani (GWP —
Greenhouse Warming Potential). Hodnota GWP pro N,O je
170 (cit."). Dilezitd je také jeho dlouhd doba setrvani v at-
mosféie (odhad se pohybuje mezi 120-150 roky) a déle to, Ze
spolu s methanem absorbuje infracervené zareni v oblasti, kde
neni absorbovano molekulami CO, a H,O. Odhaduje se, Ze
celkovy vliv N,O je asi 6 % antropogenniho pfispévku ke
sklenikovému efektu®”.

Objasnéni negativniho vlivu N,O na Zivotni prostiedi ved-
lo v poslednim desetileti k dlouhodobému sledoviani jeho
koncentrace v atmosféie. Byl zjistén rist koncentrace o 0,5—
1,1 p]gbv/rok pii primérné soucasné koncentraci asi 311 ppbv
(cit.*d). Méfeni mnoZstvi N,O v poldrnich ledovcich ukdzala,
Ze tato soucasnd koncentrace je nejvyssi za poslednich 45 000
let. Od posledni doby ledové az do 19. stolet{ ztistdvala kon-
centrace oxidu dusného konstantni. V 19. stoleti doslo k po-
ruseni prirozené rovnovéahy mezi celkovym prirtistkem a ibyt-
kem N,O. Pfedpokladd se, Ze toto zvySeni je zpiisobeno lid-
skou ¢innosti. Na zdklad€ analyzy experimentdlnich dat* byl
vytvofen jednoduchy matematicky model vystihujici pfibliz-
né zménu koncentrace N,O v atmosféte:

dC/dt = S@t) - k.C
S() =1121,2r3 - 6355,5¢% — 12009,87 — 7563,3
£ = 11000

k=0,0083 rok™ (4)

kde C je koncentrace N,O v zemské atmosféie (ppbv), ¢ Cas
v rocich, S(¢) empirickd funkce vystihujici zdvislost emisi N,O
na ¢ase. Po¢dtecni hodnoty jsou

t,=1850 C =275 ppbv N,O (5)

Podle poslednich méfeni dochdzi k mirnému sniZen{ pii-
ristk emisi N, O, a proto vysledky ziskané z vySe uvedeného
matematického modelu, ktery pfedpovida koncentraci N,O
v roce 2020 v okoli 320 ppbv, se zdaji nadhodnocené. Na
tomto sniZeni koncentrace N,O se s nejveétsi pravdépodobnosti
podileji procesy jeho odstranovani z nékterych zdroju.

Ke stabilizaci soucasné koncentrace N,O na hodnoté
310 ppb je nutnd 70-80 % redukce emisi zptsobenych ¢lo-
vékem. Odstranéni ¢i alespon sniZeni emisi oxidu dusného se
tak stdvd jednim z daleZitych kol v ochrané Zivotniho pro-
stiedi. Uvedené skutecnosti vedly k rozsdhlym méfenim na
riznych Cdstech zemé a ke snaze o zdkladni inventarizaci
zdrojii N,O.
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Tabulka I
Antropogenni zdroje oxidu dusného®®

Referaty

Zdroj Emise N,O Koncentrace N,O Pocet Procenticky podil
[kt/rok] v emisich lokdlnich zdroju antropogennich zdroja
Vyroba kyseliny adipové 370-550 30-50 % mol 23 5-8
Vyroba kyseliny dusi¢né 280-370 300-3000 ppm 255 4-8
a kaprolaktamu
Vyroba glyoxalu 100 - - -
Hnojiva 1000-2200 - - 4-45
Spalovaci procesy staciondrni 190-520 - >1000 4-10
Spalovaci procesy mobilni 400-850 - >2x108 4-15
Spalovdni biomasy 500-1000 - - 10-20
FCC? ?
Spalovny ?
9

Ostatni chemické procesy

# Fluid Catalytic Cracking — Fluidni katalytické krakovani té€zkych frakci ropy

R

3

Obr. 1. Celkové emise N,O odhadované v roce 1994 (cit.2); 1-
prirodni zdroje (55 %), 2 — zemédélstvi (34 %), 3 — spalovdni biomasy
(4 %), 4 — pramysl (2 %), 5 — energetika (5 %)

Z uvedeného vyplyvd, Ze je nejvySe potiebné cilené za-
vadét opatieni ke snizeni emisi této latky. Proto je také vyvoji
a aplikaci procesti vedoucich ke sniZeni emisi N,O vénoviana
ve svété znacnd pozornost, i kdyZ emisni limity N,O nejsou
dosud odpovidajicimi pfedpisy uzdkonény.

2. Zdroje oxidu dusného

Odhad celkového mnozstvi N,O, které se rocné dostane
do atmosféry, se pohybuje kolem 22 miliéné tun’. Rozdéleni
zdroji oxidu dusného je uvedeno na obr. 1. Antropogenni
zdroje N,O jsou odhadovany na 4,7-7,0 Mt/rok, coZ cini
30-40 % veskerych zdrojti. Souhrn odhadi antropogennich
zdroji je uveden v tabulce I. Z velkého rozptylu uvedenych
udajt vyplyvd, Ze ur¢eni mnozstvi emitovaného N,O je obtiz-
né a snaha o zpresnéni dat je vyjddfena fadou deklaraci,
pocinaje imluvou UNFCCC (United Nations Framework
Convention on Climate Change) z Rio de Janeira v roce 1992.
Byly proto formulovany zdsady postupti pro odhady téchto
udaju, které jsou pravidelné publikovany jako IPCC (Interna-
tional Panel on Climate Change) Guidelines For National
Greenhouse Gas Inventories.

Oxid dusny antropogenniho ptvodu je emitovdn do ov-
zdusi pii spalovani fosilnich paliv, biomasy a odpadi a z né-
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kterych primyslovych procesu. Déle vznikd v zafizenich na
sniZovdni emisi NO, — pfi provozu automobilovych motort
s tiicestnymi katalyzdtory, pfi selektivni nekatalytické redukci
NO, mocovinou a amoniakem (SNCR — Selective Non Cata-
lytic Reduction) a pfi selektivni katalytické redukci NO, (SCR
— Selective Catalytic Reduction). Emise N,O lze tedy obecné
ocekdvat v odpadnich plynech z téch procest, kde jsou pritom-
ny i NO,.

2.1. Spalovaci procesy

Podil staciondrnich zdrojli vyroby energie zaloZenych na
spalovani fosilnich paliv na celkovych ro¢nich emisich oxidu
dusného se v soucasnosti odhaduje na 5-10 % (cit.*). U kon-
vencnich tepelnych zafizeni, vybavenych hotdky s pracovni
teplotou nad 1000 °C (plynnd a kapalnd paliva; v piipadé uhli
praskové spalovdni), jsou emise N,O obecné velmi nizké,
nebot pifma syntéza N,O (na rozdil od oxidu dusnatého) ze
vzdu$ného dusiku a kysliku prispivd k celkové emisi N,O jen
malou mérou, jak o tom sveédci vypocet rovnovdzné koncen-
trace N,O (pro ndzornost i NO) ve spalindch zemniho plynu,
provedeny metodou minimalizace celkové Gibbsovy energie
systému (obr. 2). Uvadi se’, ze pii spalovani zemniho plynu
¢inf béZné emise N,O maximdlné 2 ppm, u kapalnych paliv
max. 5 ppm.

Za dominantni zdroj N,O je proto povaZzovano spalovdni
tuhych paliv, hlavné uhli, ve kterych jsou obsazeny ldtky
s chemicky vdazanym dusikem (palivovy dusik), které jsou
ndsledné v zdvislosti na podminkdch vedeni procesu hoteni ve
veétsi ¢i mensi mife transformovdny na N,O. Emise oxidu
dusného z riznych technologii spalovani uhli jsou pak zavislé
hlavné na teploté spalovani, koncentraci kysliku ve spalindch
a zejména na druhu uhli.

Nejsou-li k dispozici blizsi charakteristiky zdroje emist, je
pro prvni pfiblizny odhad emitovaného mnozstvi N,O do-
poruceno'” aplikovat emisni faktory uvedené v souhrnné ta-
bulce II. V tabulce jsou uvedeny hodnoty emisnich faktord,
pouzivané v pfipadech, kdy neni moZné stanovit je méfenim
nebo jinym exaktnim zptisobem.
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Tabulka II
Hodnoty emisnich faktorii N,O v kg N,O/TJ (cit.'%)

Referaty

Palivo— Uhli* Zemni Ropné Dievo Dievéné Biomasa,
Oborl plyn frakce uhli odpady
Energetika 1.4 0,1 0,6 4 4 4
Zprac. primysl 1.4 0,1 0,6 4 4 4
Doprava

letecka - - 2 - - -

pozemni - 0,1 0,6 - - -

zeleznicni 1,4 - 0,6 - - -

lodni 1,4 - 0,6 - - -
Ostatni

obchod-administrativa 1,4 0,1 0,6 4 1 4

domadcnost 1,4 0,1 0,6 4 1 4

zeméedélstvi 1,4 0,1 0,6 4 1 4

* Hnédé uhli poskytuje méné N,O neZz ¢erné (bitumenické) uhli. Méfeni ukazuji, Ze hodnoty emisnich faktord z tepelnych elek-
tréren jsou velmi nizké. Emisni faktory z fluidnich kotld jsou pfiblizng desetkrét vy3$i nez z ro§tovych kotld, °® prevazuji-li vozidla
s tiicestnymi katalyzdtory, muize byt emisni faktor vys$si. Emisni faktory pro dvoudobé motory jsou tfikrdt vy$si nez pro ctyidobé

0,04 2,0E-06
XNo XNo
0,03 1,5E-06
0,02 1 1,0E-06
0,01 1 5,0E-07
0,00 : ‘ : 0,0E+00
500 1000 1500 2000 2500 3000

T,K

Obr. 2. Rovnovazny obsah oxidi dusiku ve spalinach p¥i spalovani
zemniho plynu v zavislosti na teploté pfi 2 riznych pomérech
vzduch: zemni plyn; horni dvojice kfivek odpovidd obsahu 6 % O,
ve spalindch, dolni dvojice kiivek obsahu 3 % O, ve spalindch, x =
molarn{ zlomek

2.2. Mobilni zdroje

Narozdil od normovanych Skodlivin vyfukovych plynt ze
spalovacich motorti (CO, uhlovodiky, NO,), neni N,O pova-
Zovan za kritickou slozku, a z toho diivodu neexistuje dostatek
experimentdlnich dat potfebnych pro pfesné urceni emisnich
faktor N,O z provozu silni¢nich vozidel. Primdrni experi-
mentdlni data jsou obtizné porovnatelnd, nebot vysledné slo-
Zeni spalin je ovlivnéno fadou faktort, jejichz hodnoty nejsou
vzdy uvddény (detailni sloZeni paliva, podminky testu, stav
katalyzdtoru, aj.).

Mechanismus vzniku N,O ve spalovacich motorech neni
dosud zcela vyjasnén”. Ukazuje se vSak, Ze emise N,O z vo-
zidel vybavenych tficestnym katalyzdtorem v priibéhu prvnich
ujetych 20 000 km silné nartistaji, a proto méfeni na novych
automobilech neposkytuje spravné vysledky'>. Tento fakt je
v literatuie pfipisovdn interakci katalyticky dc¢inné slozky se
sirou obsazenou v palivu®!2
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Vzhledem k tomu, Ze emise N,O z vozili vybavenych tif-
cestnymi katalyzdtory nékolikandsobné prevysuji emise z vo-
z0 bez katalytické detoxikace vyfukovych plynd, zdd se byt
evidentni, Ze majoritnim zdrojem N,O ve vyfukovych plynech
je katalytickd redukce primamné vzniklého NO, uhlovodiky
a CO.

Automobily jsou dle metodiky IPCC déleny na lehké
osobni s benzinovym motorem do hmotnosti 3855 kg (light-
-duty gasoline passenger cars), lehké ndkladni s benzinovym
motorem do hmotnosti 3855 kg (light-duty gasoline trucks),
tézkd ndkladni vozidla s benzinovym motorem s hmotnost{
vyssi nez 3855 kg (heavy-duty gasoline vehicles), ddle jsou
obdobné rozdélena vozidla se vznétovymi (dieselovymi) mo-
tory a konecné to jsou dvoutaktni motory. Pon¢kud odlisné
jsou charakterizovany tfidy vozidel v evropské nomenklature
(COPERT), napt. osobni vozy jsou vymezeny hmotnosti max.
2500 kg.

Emisni faktory jsou vyhodnocovdny nezdvisle v USA
(metodika US EPA Mobile 5) a v Evropé,ikdyz doporucované
metodiky jsou mnohdy zaloZeny na stejnych primdrnich zdro-
jich dat. Odhady emisi v Evropé jsou zalozeny na modelu
COPERT II. Vypocty jsou zalozeny na téchto parametrech:
celkovd spotfeba paliva,
pocty vozidel podle druhu vozidla,
jizdni podminky,
emisnf faktory,
ostatn{ parametry.

Zékladni vzorec pro vypocet emisi z motoru v ustidleném
chodu (hot emissions) je ve tvaru:

EMISE (g) = emisni faktor (g/km) x ujeté kilometry za rok (km)

Emise ze studenych startti jsou rovnéz zapocéteny do emis-
nich faktorti. Faktor vyjadfujici pomér emisi ze studeného
startu a z ustaleného chodu motoru je pouZzit pro vypocet emisi
pfi jizdé odpovidajici studenému motoru. Odhad poctu kilo-
metrti pripadajicich na jizdu se studenym motorem je vSak
zatim zna¢né nepfesny.



Chem. Listy 95, 392 — 399 (2001) Referaty

Tabulka IIT

Emisni faktory® N,O ze spalovacich motort

Benzinové motory Neftizené Rizené starsi Rizené Katalyzator
oxidacni tiicestny

Ctyidobé 0,001/0,04-0,06 0,002/0,07 0,002/0,08 0,002/0,08 0,02/0,8

Dvoudobé 0,001-0,002/ - - - -

0,05-0,007

Zazehové motory - - 0,004/0,2 - -

* Emisni faktor (g N,O/MJ)/emisni faktor(g N,O/kg paliva)

Tabulka IV Tabulka V

Emisni faktory (EF) N,O pouZivané v priimyslovych zemich

Souhrnné emisni faktory (EF) N,O pro technologie HNO,

Zemé, technologie EF*
USA 2-9°
Norsko

—moderni integrované jednotky <2

— atmosférické 4-5

— stfedotlaké 6-7,5
Japonsko 2,2-5,7

* [kg N,O/t HNO,], ® yy$3i hodnoty emisnich faktord byly
zaznamendny u nékterych vyroben bez NSCR, 80 % technolo-
gif v USA a Kanad¢ je vybaveno NSCR

V tabulce III jsou uvedeny piehledy emisnich faktorti N,O
pro automobilovou dopravu, rozdélené podle typu motoru
a drovné katalytického odstratiovani Skodlivin z vyfukovych
plynd. Udaje jsou dostupné pouze pro benzinové a dieselové
motory, pro motory pouzivajici jako palivo LPG (Liquified
Petroleum Gas), popf. methanol neexistuji Zddnd data.

2.3. Chemické procesy

Z oblasti chemického primyslu se jednd zejména o vyrob-
ni procesy, kde se pouzivd jako oxidacniho Cinidla kyseliny
dusic¢né, pripadné kde dochazi k oxidaci amoniaku a amind.

Vyroba kyseliny adipove

Kyselina adipovd (HOOC—(CH,),~COOH) je hlavni suro-
vinou pro vyrobu nylonu, zmék&ovadel a maziv. Jeji svétovd
produkce je odhadovana na 2 Mt (cit."?). Nejcast&ji pouzivana
technologie kyseliny adipové je zaloZena na oxidaci cyklohe-
xanu na smés cyklohexanolu a cyklohexanonu, kterd je oxido-
vdna kyselinou dusi¢nou na kyselinu adipovou.

Na 1 mol kyseliny adipové vznikd priblizné 1 mol oxidu
dusného, tedy 0,3 kg N,O/1 kg kyseliny adipové. Odpadni
plyny tak obsahuji 30-50 % N,O a 0,7-1,0 % NO,, coz
predstavuje 5-8 % z celkového mnoZstvi antropogennich emi-
si oxidu dusného v roce 1990 (cit."*). Vyrobci kyseliny adipo-
vé intenzivné spolupracuji na vyvoji procest vedoucich ke
snizeni emisi N,O, byla proto ustavena skupina piednich
svétovych vyrobct kyseliny adipové (DuPont, BASF, Bayer,
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Tlak Technologie EF Pozn.

[MPa] DENOX [kg N,O/t]

0,1 - 9,05 -

0,1 SCR 9,2 Mo, = 0,90
0.4 - 543 -

0.4 SCR 5,58 Mo, = 0,90
0,4 NSCR 1,09 Mxo’ =0.80

"Nno, —stupeii konverze NO, v SCR, °n N,0 — Stupefi konverze
N,O v NSCR

Asahi, Rhone-Poulenc), kterd feSila zpracovani odpadnich
plyni z této technologie'>'®.

Vyroba kyseliny dusicné

Prvnim stupném vyroby kyseliny dusi¢né je katalytické
spalovani vzduchoamoniakové smési na Pt—Rh sitech pfi tep-
loté cca 800 °C. 2-5 % z celkového mnozstvi ptivadéného
amoniaku je pfi tom neselektivné oxidovano na oxid dusny,
pripadné az na dusik:

2NH;+20,— N,0+3H,0 (6)

Oxid dusny prochdzi dal$imi vyrobnimi stupni, aniz by
se absorboval a odchdzi v odpadnich plynech. Selektivni kata-
lytickd redukce amoniakem nebo uhlovodiky (SCR — Selecti-
ve Catalytic Reduction) nékdy pouzivand pro sniZeni emisi
NO, mize podle nékterych zdrojii'’ snizovat i emise oxidu
dusného, na druhé strané produkuje N,O oxidaci reduk¢niho
¢inidla (amoniaku). Oxid dusny je redukovdn rovnéz pfi kata-
lytickém odstrailovani NO, z koncovych plynii totdln{ redukci
(NSCR - Non Selective Catalytic Reduction). Vypocet mnoz-
stvi produkovaného N,O by mél byt provadén tak, aby vysti-
hoval pouZzivané technologie odstranovani NO, (SCR nebo
NSCR).

Podle typu pouzivané technologie jsou v jednotlivych
zemich uzivany emisni faktory N,O uvedené v tabulce IV.

Emisni faktor N,O z oxidace NHj, je urc¢en stupném kon-
verze NH; na N,O. Pii vysokoteplotni oxidaci na Pt—Rh sitech
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Tabulka VI 3
Roc¢ni emise N,O v t N,O z vyroben HNO; v CR v letech
1990-1998

Tlak DENOX 1990 1992 1993 1996 1997 1998
[MPa]

0,1 SCR 3165 2597 1987 2819 2941 3133
04  SCR 309 253 194 279 278 307
0,4  NSCR 148 121 93 140 124 149
z 3622 2971 2274 3238 3343 3589

zdvisi konverze NH; na N,O na teploté oxidace a méni se
v rozmezi 2,5 % (800 °C) az 1,5 % (900 °C) (cit."®). Tato
teplota je zdvisld na celkovém tlaku ve spalovaci ¢dsti, proto
stupent konverze NH; na N,O zdvisi také tlaku a dalSich
parametrech oxidace NH;. V tabulce V jsou uvedeny odhady
souhrnnych emisnich faktorii (EF) podle tlaku ve spalovaci
Cdsti a pouzité denitrifikacni technologie (DENOX).

_ Proilustraci uvddime odhady emisi N,O z vyroben HNO,
v CR v letech 1990-1998.

Vyroba glyoxalu

Glyoxal (ethandial) OHC—-CHO se komer¢né vyrdbi vice
zpusoby. Jedna z moZnosti spocivd v oxidaci acetaldehydu
kyselinou dusi¢nou pfi teploté asi 40 °C. Maximdlni konverze
acetaldehydu je cca 70 %, selektivita zdvisi na poméru kon-
centraci reaktanti. Odhad uddva vznik 330 kg N,O na 1 tunu
vyrobeného glyoxalu’.

Vyroba kaprolaktamu

Kaprolaktam NH(CH,);CO je vychozi surovinou pro vy-
robu nylonu. Komer¢né se pouzivéd vice vyrobnich postupa.
Jeden z moznych zpisobt je zaloZen na fotochemicky ini-
cializované preméné cyklohexanu na cyklohexanon. Jednim
z krokd tohoto vyrobniho postupu je spalovdni amoniaku, kde
1ze predpoklddat vznik oxidu dusného obdobné jako v techno-
logii kyseliny dusi¢né.

Vyroba kyanovodiku

Jednim ze zptsobd vyroby HCN je Andrussowtv proces
amoxidace methanu na Pt—Rh katalytickych sitech, pouzivany
napi. v CR. Katalyticky proces je do jisté miry analogicky
s oxidaci NH; v technologii kyseliny dusi¢né, avSak druhy
reakeni krok probihd v redukéni atmosféie (redukce NO me-
thanem), a tedy vysledné koncentrace N,O v plynné fazi budou
podstatné niZsi nez u samotné oxidace amoniaku. Kvalifiko-
vanym odhadem byl stanoven emisni faktor N,O na 2,26 kg
N,O na 1 t vyrobeného HCN.

3. Technologie pro snizeni emisi oxidu dusného

Ndvrhy na sniZeni emisi N,O vychazeji vZdy z podminek
konkrétniho procesu a zdvisi piedevsim na parametrech a slo-

396

Referaty

Zeni odpadnich plynt. V zdsadé lze volit mezi zdsahem do
technologie vlastniho procesu potlacit vznik oxidu dusného,
coZ byva vétsinou obtizné a v fadé pripadt i z principidlnich
divodt nemozné, nebo zafadit do stdvajici vyrobni linky
dodatkové zafizeni na likvidaci vzniklého N,O (feeni end-of-
-pipe).

Druhd z uvedenych moZnosti byla rozpracovdna v fadé
variant zejména v souvislosti s feSenim emisi N,O z vyroby
kyseliny adipové, i kdyz je ziejmé, zZe ddle uvedené technolo-
gie je v zdsadé mozné pouZit i pro jiné primyslové zdroje.

Navrhovdny a v primyslové praxi v riizné mife vyuzivany jsou
nésledujici procesy: termicky rozklad N,O, pfeména N,O na
NO, katalyticky rozklad N,0 asoucasné odstafiovani NO, aN,O.

Termicky rozklad N,O (nekatalytickd redukce N,O
v plynné fdzi)

Proces piivodné koncipovany pro rozklad oxidd dusiku
(NO,) odpadajicich napiiklad pii mofeni barevnych kovi, byl
ve 40. letech 20. stoleti s dspéchem vyuZit i pro odstranéni
N,O. Pii procesu, probihajicim za vysokych teplot (1350-
1650 °C) se odpadni plyny zavadi do redukéni zony hofdku,
ve které dochazi k reakci paliva a oxidu dusného za vzniku
dusiku. Stechiometricky lze priibéh procesu pro piipad pouZziti
zemniho plynu vystihnout rovnici:

CH,+4N,0 -4N,+CO,+2H,0 (7)

Protoze ¢ast N,O je za téchto podminek prevedena na NO
(uvadi se'?, e pii celkové konverzi N,0 98-99 % je priblizné
1-2 % pavodniho mnozstvi N,O pfeménéno na NO), je do
prostoru zafizeni v oblasti teplot 850—-1000 °C nastfikovdno
redukéni ¢inidlo, obvykle roztok mocoviny, aby v tzv. procesu
selektivni nekatalytické redukce byl obsah NO, ve vystupnich
plynech sniZen na pozadovanou emisni hodnotu.

Preména N,O na NO

Touto moZnosti se zabyvaji svétovi vyrobci kyseliny adi-
pové od roku 1990. Nékteré experimentdlni studie naznacova-
ly, Ze lze ziskat 0,33 molu NO z 1 molu N,O (cit.ls’lc"zo).
Oxidace N,O na NO probihd v plynné fzi podle rovnice:

N,O->NO+0,5N, (T>800°C) (8)

Spolupraci firem DuPont a Rhone-Poulenc byl vyvinut
proces oxidace N,O na NO, pouZivany od roku 1998 firmou
Rhodia (dfive Rhone-Poulenc) v zdvodé na vyrobu kyseliny
adipové v Chalampe (Francie)'®. V poloprovoznim méfitku
vSak bylo dosaZeno pouze vytézku o néco vySSim nez 0,15
molu NO/mol N,O. Vzhledem k relativné nizkému vytézku
NO a ekonomické ndro¢nosti procesu se nezdd pravdépo-
dobné, Ze tento postup dozna SirSiho uplatnéni.

Katalyticky rozklad N,O
Elegantnim feSenim likvidace oxidu dusného, pfedevsim

ze spalovacich procest a chemickych vyrob, je jeho piimy
rozklad na kyslik a dusik:

N,0 5N, +0,50, (9)
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Vyhoda navrhované metody spocivd v tom, Ze proces
nevyzaduje zadny reduk¢ni prostiedek, produktem reakce jsou
ptirozené slozky ovzdusi a Ize jej aplikovat na stavajici tech-
nologie. Pro snizeni emisi z vyroby kyseliny dusi¢né je navr-
hovana dekompozice N,O na tepelné odolném katalyzdtoru
umisténém bezprostfedné za hofdkem na spalovani vzducho-
amoniakové smési, kde reakéni plyny maji jeSté vysokou
teplotu, kterd je potiebnd k uskute¢n&ni rozkladné reakce?!.

V literatufe je popsédna fada aktivnich katalyzétort rizné-
ho typu na bdzi kovii a oxidli kovii, samotnych i nanesenych
na riiznych nosicich, dale na bazi smésnych oxidi a zeolita®.
Dutlezitym pozadavkem kladenym na katalyzdtor je vedle
vysoké katalytické aktivity také jeho stabilita v podminkdch,
kde bude pouzit. Je nutné, aby katalyzator byl termicky stabil-
ni, mél malou citlivost vii¢i inhibici rozkladné reakce kysli-
kem a vodni pdrou, byl odolny proti katalytickym jedim
(SO,). Nezbytnd je také mald tlakovd ztrdta pii prichodu
reakéni smési katalytickym systémem. Rozkladnd reakce N,O
je exotermickd, je tedy tfeba ovéfit teplotni stabilitu kataly-
zdtor(, a to predevsim pii vyrobé kyseliny adipové, kde jsou
v odpadnich plynech vysoké koncentrace N,O. Adiabaticky
vzrist teploty zde dosahuje pii 30-50 % koncentraci oxidu
dusného 230430 °C. Koncentrace N,O v odpadnich plynech
z ostatnich zdroji je mnohem nizsi a adibaticky ndrtst teploty
zpisobeny rozkladem N,O byva mensi nez 10 °C.

U kovi byla zjisténa dobrd katalytickd aktivita pro roz-
kladnou reakci N,O na rhodiu naneseném na rliznych nosicich
(alumina, ZrO,, ZnO, TiO,). Vysokd aktivita byla zjiSt€éna na
Rh/ZnO a Rh/Al,O,. Nevyhodou pro praktické pouziti téchto
katalyzdtort je vysoka cena rhodia'**.

Mezi oxidy byla pozorovdna nejvétsi katalytickd aktivita
u oxidl pfechodnych kovii VIII skupiny (Rh, Ir, Co, Fe, Ni),
CuO a La,O, (cit.*"). Reakéni rychlosti jsou ale vesmés
pfilis nizké pro vyuziti v primyslovych procesech.

Smésné oxidy vykazuji aktivitu pro rozklad N,O, podobné
jako u oxidd jsou reakéni rychlosti vesmés prlhs mzke28 32
Vyjimkou jsou nékteré smésné oxidy obsahujici kobalt, ze-
jména oxid Co;0, a dalzi>

Mezi katalyzatory na bdzi zeolitl jsou velmi aktivni zeo-
lity obsahujici ionty pfechodnych kovi (Fe, Co, Ni, Cu, Mn,
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Obr. 3. Porovnanl akthlty (a) riznych katalyzatora (vyjadiené
v umol N,O.g Lh ) pri 400 °C pro rozklad N,O, testovino za
prutocnych podminek; / —Rh/CeO,, 2 - Rh-ZSM- 5 3 —Co-ZSM-5,

4—Ru-ZSM-5, 5 — Co-Mg-Al-CHT 6 — Co-Rh-AI-CHT, 7 - Co-Al-
CHT, 8 — Ni-Al-CHT, 9 — Cu-Al-CHT
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Ce, Ru, Rh, Pd) v rtiznych matricich (ZSM-5, ZSM-11, Beta,
mordenit, USY, ferrierit)?’ ¢ . Aktivity na nejvice studova-
ném zeolitu ZSM-5 klesaji v pofadi: Rh, Ru>Pd > Cu > Co >
Fe > Pt > Ni > Mn. Na nékterych zeolitech (Rh-ZSM-5,
Cu-ZSM-5) se projevuje inhibice reakce kyslikem uvoliiova-
nym v pribéhu reakce nebo piitomnym v reakéni smési>®>®
Silnd adsorpce vodni pary ve struktuie zeolitu vSak az na
V}ijgimky snizuje moznost vyuziti t€chto materidld v pramys-
lu™.

Termickym rozkladem sloucenin na bdzi hydrotalcitu 1ze
ziskat aktivni katalyzdtor pro rozkladnou reakci oxidu dusné-
ho*. Hydrotalcit (Mg Al,(OH),CO,.4 H,0) je pomérné vzdc-
ny pfirodni minerdl, pro pfipravu katalyzdtorti pro rozklad
N,O byly pouzivany syntetické strukturni analogy hydrotalci-
tu s obecnym chemickym slozenim M[., M¥ (OH)2 X,n y
H,0, kde M" zna&i dvojmocny kation (napr Mg*, Zn**, Co**
Cu2+ Ni**, Mn**), M" zna&i trojmocny kation (napr Al3+ Ccr’t
Fe) a A™ anion CO} . Tyto slouceniny jsou znimy pod
skupinovymi ndzvy napt. jako slouceniny typu hydrotalcitu
(hydrotalcite-like compounds), podvojné vrstevnaté hydroxi-
dy (layered double hydroxides), aniontové jily (anionic clays).
Je vzité zkrdcené znaceni typu M(II)-M(III)-CHT.

Aktivni katalyzatory rozkladu N,O lze ziskat napf. termic-
kym rozkladem syntetickych hydrotalciti Co—Al-Rh-HT a Co—
Mg-Al-HT (cit.*"). Vyhodou kalcinovanych sloucenin typu
hydrotalcitu je mensi citlivost viici katalytickym jedtim a vetsi
tepelnd stabilita. Na rozdil od zeolitickych katalyzdtori mo-
hou pracovat i za vyssich teplot a jsou odolné vici vodni pére.
Aktivity raznych katalytickych systému jsou uvedeny na obr. 3.

Soucasné sniZeni emisi N,O i NO (katalytickd redukce N,O)

Vzhledem k tomu, Ze emise N,O jsou téméi vZdy dopro-
vdzeny emisemi vyssich oxid dusiku (NO, NO,), bylo by
z praktického hlediska vyhodné, pokud by za podminek kata-
lytické redukce NO, bylo mozné uskutecnit soucasné i redukci
N,O. U nékterych vyroben kyseliny dusi¢cné je pro od-
strafiovani NO, z koncovych plynGi pouZivdn proces tzv.
totdlni redukce (NSCR) (viz kap. 3), pfi kterém jsou oxidy
dusiku redukovany pridavkem mirné nadstechiometrického
mnozstvi vhodného redukéniho ¢inidla (napf. zemniho plynu,
svitiplynu, CO), vztaZzeno k celkovému mnozstvi kysliku a
NO,. Jak bylo méfenim prokdzano'’, za takovych podminek
probihd paralelné s redukci NO, i redukce N,O, pficemz
stupent konverze N,O je odhadovan na 80 %. Proces NSCR
probihd v piitomnosti katalyzétorti na bazi platinovych kovi
(Pt, Pd) pfi teplotich odvozenych od pouZzitého redukéniho
prostfedku. Pro zemni plyn se teplota pohybuje v rozmezi
450-750 °C. V soucasnosti jsou vyvijeny katalyzdtory, které
by pracovaly za podminek vyhovujicich jak pro redukci NO,
tak pro redukci N,O. Rozmezi teplot musi byt proto kom-
promisem pro oba proces%/ tedy reakéni teplota je udrzovdna v
rozsahu 300-450 °C (cit.*

Postup umoznujlm soucasne snizeni emisi N,O i NO byl
navrZeno Armorem™. Na zeolitickém katalyzatoru Co-ZSM-5
je v piitomnosti kysliku a methanu redukovan oxid dusnaty
(10) a soucasné rozkladan oxid dusny (/17):

2NO +CH,+ 0, > N,+ 2 H,0 + CO, (10)

2N,0 5 2N,+0, (11)
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Na redukci NO miZe byt pouzit misto methanu také pro-
pan. ProtoZe redukce NO probihd pfes meziprodukt NO,,
kyslik vznikajici rozkladem N,O zvySuje konverzi NO v pfi-
padé nedostatku privadéného kysliku. S katalyzatorem Rh/y—
AL, mize byt jako redukéni ¢inididlo také pouzit vodik®.

Soucasné sniZeni emisi NO, a N,O pouzitim Shell DeNO,
systému bylo prezentovdno na konferenci Asia Nitrogen 98
(cit.*®). Japonsky patent*’ nabizi pongkud odlisnou metodu
odstranéni N,O z odpadnich plynd obsahujicich soucasné
vyznamné koncentrace NO,. N,O je nejdfive pfeveden ka-
talytickou oxidaci na NO a ddle je pouzita standartni selek-
tivni katalytickd redukce (SCR) pro odstranéni celkového NO.

Selektivni katalytickou redukci N,O a NO, s pouZitim
uhlovodikd (propan nebo methan) 1ze uskute¢nit pomoci ka-
talyzdtort Fe-zeolit*, které jsou odolné viigi piisobeni vodni
péry a SO,.

4. Zavér

Uvedené procesy vedouci ke snizeni emisi oxidu dusného
jisté nezahrnuji vSechny moZznosti. Vybér vhodného feseni
sniZeni emisi N,O zdvisi vzdy pfedev§im na konkrétnim pri-
myslovém procesu a finan¢nich ndkladech. Z uvedenych zp-
sobl se zdd byt nejvhodnéjsi katalyticky rozklad oxidu dus-
ného na kyslik a dusik. Jeho vyhodou vzhledem k dal$im
navrhovanym feSenim je, Ze nevyZzaduje pfiddvani zadného
redukéniho Cinidla a produkty jsou piirozené slozky ovzdusi.
Prakticky pouzitelné postupy jsou vSak spiSe zaloZeny na
homogenni nebo katalytické redukci oxidu dusného.

V soucasné dobé neexistuje v Ceské republice technologie
odstranovani oxidu dusného a to i z toho divodu, Ze nejvetsi
priimyslovy zdroj N,O — vyroba kyseliny adipové —neni v CR
provddéna. Nicméné existuji vyznamné primyslové zdroje
oxidu dusného v relativné vysokém poctu technologickych
linek na vyrobu kyseliny dusi¢né, tedy problém odstrafiovan{
N,O miZe byt zanedlouho aktudlni. V fadé primyslovych
odvétvi nejsou k dispozici presnd data ziskand experimentdln{
cestou, kterd by vystihovala udroveni emisi N,O v danych
oborech. Zasadnim piinosem k této problematice by tedy bylo
tato podrobnd méfeni realizovat v predstihu k predpokldda-
nym legislativnim krokiim v oblasti emisnich limitd N,O.
Zvysend pozornost by méla byt rovnéz vénoviana vyzkumnym
projektiim v oblasti katalytickych procest rozkladu a redukce
N,O, které by vedly k vyvoji potiebnych technologii odstra-
fiovani N,O z riznych zdroju.

AutoFi dékuji RNDr. Janu Pretlovi, CSc. (Cesky hydrome-
teorologicky iistav, odbor klimatickych zmén) za trvaly zdjem
o problematiku priimyslovych emisi N,0O.

Tato prdce byla podporovdna v rdmci vyzkumného zdamé-
ru MSMT CR CEZ: J19/98:223100001 Katalytické procesy
v chemii a chemické technologii.
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1. Uvod

Zivotni prostiedi je v souc¢asné dobé neimérné zatézovano
stdle vétsim mnozstvim vznikajicich odpadt. V fadé primys-
lovych procesi je produkovan odpad, ktery obsahuje toxické
latky v rozpusténé nebo vysrazené formé. Mezi tyto kontami-
nanty patif i t€zké kovy, které mohou pronikat do potravniho
fetézce, kumulovat se v zivych tkdnich, a zptisobovat tak
vdzné poskozeni zdravi. Proto je nutné pievadét takové odpa-
dy do fyzikdlné a chemicky stabilni formy, ve které budou
pritomné Skodliviny od prostiedi izolovdny. Jednou z metod
této upravy odpadu je jejich stabilizace/solidifikace.

2. Zadkladni pojmy

Pojem stabilizace/solidifikace, uvddény v odborné litera-
tufe' a oznacovany jako S/S technologie, zahrnuje urity typ
fyzikédlné-chemické tpravy odpadu2‘3, pfi které ve skutec¢nos-
ti probihaji soubézné dva procesy. Kontaminanty obsazené
v odpadu se nejprve stabilizuji bud zachycenim na vhodném
sorbentu, nebo pfevedenim na méné rozpustnou (stabilnéjsi)
formu pomoci chemické reakce. VétSinou jde o chemickou
vazbu (fixaci) s riznymi typy pojiv, aditiv a aktivatorti nebo
akcelerdtor. Behem tohoto déje mtize dochdzet k solidifikaci
(preméné sypkého nebo kapalného odpadu na pevny materidl),
pfiniZ se vytvareji fyzikdlni bariéry zpomalujici nebo znemoz-
fiujici transport toxickych latek do prostiedi®, coZ je vyhodné
predevsim z praktického hlediska (leps$i manipulace, omezend
vyluhovatelnost).

S/S technologiemi lze imobilizovat tézké kovy, nékteré
radionuklidy a riizné organické slouceniny’. Uvedené techno-
logie jsou vhodné pro tpravu Siroké Skdly odpadd, napf.
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riiznych popilkd, brusnych nebo galvanickych kald®, filtrag-
nich kolact obsahujicich tézké kovy atd. Zatimco fixace je
takovy piipad solidifikace, kdy malé ¢dstecky odpadt reaguji
se slozkami solidifika¢ntho média chemicky nebo s nim vy-
tvareji smési, pfi enkapsulaci nejsou slozky odpadu schopny
tvorit slouceniny nebo se se solidifika¢nim médiem misit.
Toto médium pouze obaluje ¢astecky odpadu, a tim je izoluje
od prostiedi’.

3. Solidifikac¢ni technologie

Pro solidifikaci (imobilizaci) odpadt se vyuzivaji nésle-

dujici technolog168:

— cementace,

bitumenace,

vitrifikace,

fixace do jinych vhodnych materidld.

Cementace je postup, pfi kterém se odpad misi ve vhod-
ném poméru s cementem. Vyhodou cementace je jeji pribéh
za normdlni teploty, pouZziti béZnych a dostupnych zatizen{
arelativné nizkd cena. K dal$im pfednostem této metody patii
skutecnost, Ze cement neni ovliviiovdn oxidacnimi Cinidly.
Nevyhodou je v§ak zna¢ny objem vysledného produktu, a pro-
to se tato metoda nehodi pro zneskodnovani odpadt ukldada-
nych na sklddky. V budoucnu se vsak pocitd s vyuZitim takto
solidifikovanych odpadl ve stavebnictvi.

Bitumenaci rozumime miseni odpadud s asfaltovymi typy
pojiv, které se provadi za zvysené teploty. Tato metoda vSak
vyzaduje predchozi odvodnéni zpracovavanych odpadu, pii
kterém se piebyte¢nd voda odpaii napt. v odparce a odpad se
soucasné promichd s bitumenem. Bitumenace je vhodna ze-
jména pro fixaci kal a kapalnych koncentrdtd. Ve srovnani
s cementaci vede ke kvalitnéjsim produktim z hlediska vylu-
hovatelnosti i vysledného objemu, ktery je mens$i nez u
procesu cementace. Z tohoto diivodu je vhodnd pro zpracovan{
odpadd urCenych k ukldddni na sklddku. Takto upraveny
odpad lze rovnéz pouzit na vyrobu smési pro silni¢ni podkla-
dy. Nevyhodou tohoto procesu je uvoliiovdni nebezpecnych
latek pti rozkladu odpadl za vysoké teploty a zvySené riziko
pozaru.

Vitrifikace neboli zeskelnaténi tavenim pii vysokych tep-
lotdch je aplikovana zejména pii zpracovani toxickych zbytkt
ze spaloven nebezpecného odpadu, eventudlné toxickych pra-
chu z filtrd pouzivanych v riznych technologiich. Sklotvorné
latky jsou Casto pfitomny jiz v samotném odpadu, ale i v tomto
ptipadé se piiddvaji skelné stfepy napf. z nevratného obalové-
ho skla, &mz se vytvoii spolehlivd zdkladni matrice’. Vznikld
skla vynikaji vysokou odolnosti proti piisobeni vody, a proto
je timto zpGisobem mozno zpracovat i odpady s vysokymi
koncentracemi $kodlivych latek. Tato technologie navic vy-
znamné sniZzuje objem, nebof prevadi prakticky vSechny slou-
¢eniny na oxidy. Vysledné sklo je vysoce inertni, a proto je
lze pouzit k vyrobé stavebniho materidlu (dlaZdice, obklady,
stie$ni krytiny apod). P¥i vitrifikaci popilku za teploty 1200 °C
1ze ziskat po kondenzaci par koncentrdt obsahujici méd, stiib-
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ro, zinek, kadmium a olovo, ktery je mozné ddle hutnicky
zpracovat. Vitrifikovany produkt Ize také pridavat ke Stérku
do bézné pouzivanych cementovych nebo bitumenovych smé-
si.

P1i fixaci jinymi pojivy se vyuzivaji napf. odpadni termo-
plasty nebo odpadni sddra z procesu odsifovani spalin. Cilem
je sniZeni vyluhovatelnosti odpadu pred jeho trvalym uklddd-
nim.

Pro hodnoceni vlastnosti produktti vzniklych solidifikaci
a posouzeni Uc¢innosti solidfikace se vyuzivd fada fyzikdlnich
a analytickych metod®.

4. Solidifikace odpadu obsahujicich tézké kovy

Pro solidifikaci odpadd obsahujicich tézké kovy, které
jsou urceny pro trvalé uloZeni, se pouzivaji riizné druhy pojiv.
Jsou to:
hydraulickd pojiva, kterd po smichani s vodou samovolné
tuhnou na vzduchu i pod vodou. Pro tyto ucely jsou vétsi-
nou pouzivany portlandské cementy vyssich pevnostnich tfid,
struskoportlandské a struskové cementy s vhodnymi sorpcni-
mi vlastnostmi nebo specidlni rychlovazné cementy (jemné
mleté portlandské cementy, bezsadrovcové cementy, hlinita-
nové cementy). Nevyhodou jejich pouziti je zvySovani objemu
vzniklych solidifikdtd az na dvojndsobek'!. Uvedené typy
pojiv byly vyuzity pfi solidifikaci nebezpecnych priimyslo-
vych odpadii obsahujicich nékteré t&7ké kovy'?. Tak napf.
cement v rizném hmotnostnim poméru k odpadu byl pouzit
pti solidifikaci smési popilku ze spalovny komundIniho odpa-
du a regenerované soli z roztoku na promyvani spalin. Sledo-
vanymi kovy byly zinek, kadmium, rtuf, olovo a arsen'?,
Dalsim prikladem je solidifikace granulované strusky s obsa-
hem zinku, kadmia a olova vznikajici v procesu spalovani
odpadi'®, odpadii z metalurgickych procesii obsahujicich olo-
vo, arsen a antimon'>'® odpadi z procesu galvanického poko-
vovani'” a nékterych daliich'® ! Portlandskym cementem
byly rovnéz stabilizovdny rtzné typy kali z elektrdren, ko-
ZeluZen a keramickych zédvodi® a odpady z likvidace auto-
mobili obsahujicich azbest®. Specidlnim druhem cementu
pouzivanym k solidifikaci je hofecnaty cement sorel, ktery je
kombinaci oxidu a chloridu hofe¢natého, coz jsou vedlejsi
produkty tzv. Mg-procesu. Pfi tpravé pogﬂku timto typem
cementu vznikal produkt podobny betonu®*,
nehydraulickd pojiva, kterd tuhnou pouze na vzduchu.
Nejcastéji se pouzivd jemné bilé vapno a bily vapenny hydrat.
Po homogenizaci odpadu s timto materidlem vznikd indife-
rentni tuhd ldtka obsahujici hydroxid vdpenaty, ktery je pak
pasobenim oxidu uhli¢itého pieveden na nerozpustny uhli¢i-
tan vdpenaty. Jako piiklad lze uvést solidifikaci kalu obsahu-
jictho kadmium, olovo a chrom bezvodym siranem vdpenatym
(anhydritem)25, solidifikaci odpadi s obsahem olova sddrou
a vapnem?® nebo solidifikaci galvanickych kalti obsahujicich
zinek a nikl a popilku ze spalovani primyslovych odpadi
s vyuzitim vdpenného hydratu. Produkt pfipraveny uvedeny-
mi procesy se uklddd na plochu, kde dochdzi postupnou reakci
vzdusného kysliku s hydroxidem vdpenatym ke zran{ (proces
trvd cca 30 dni). Takto upraveny solidifikdt Ize vyuzit v tech-
nologii skladkovani, napi. k piesypu polétavého materidlu
nebo ke zpevnéni dopravniho systému v télese skladky. Tim
je zajistén pristup vzdu$ného oxidu uhli¢itého k povrchu soli-
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difikdtu a jeho dalsi dozravani. Vapnem byl rovnéz solidifiko-
véan popilek vznikajici pfi zpracovani kovi, ktery obsahoval
arsen ve vysoké koncentraci (23-47 hm.%). Tento odpad je
produkovéan v mnozstvi nékolika tun za rok v Belgii a snaha
o0 jeho dpravu je patrnd od doby, kdy byl klasifikovdn jako
nebezpecny odpad. Pfi optimdlnim poméru odpadu k pojivu
byla koncentrace arsenu ve vyluhu snizenaz 5 g.1" naSmg.1™,
protoze v ptitomnosti hydroxidu vapenatého se ve vyluhu tvoi{
témer nerozpustny hydrogenarsenitan vapenaty. V nepfitom-
nosti hydroxidu vdpenatého se vSak koncentrace arsenu nesni-
7ila pod hranici 55 mg.I™". Z vysledkd je ziejmé, Ze vyluhova-
telnost arsenu klesd se vzristajicim pfidavkem vapna, pficemz
optimaln{ koncentrace 5 mg.1™" se dosahne pii poméru 4 g Ca
na 10 g odpadu a hodnoté pH 12,5. Z hodnoty satura¢niho
indexu SI pro hydroxid vdpenaty 1ze odvodit, Ze prfi dosazen{
uvedeného poméru se zacne hydroxid vdpenaty srazet”’.

[Ca**].JOH"]

s

SI(Ca) =log

— puzzoldnovd pojiva, jejichZ oznaceni pochdzi od vulkanic-
kého tufu puzzuoli, ktery byl pouZivin jiz ve starém Rimé pro
pfipravu tzv. fimského cementu. V soucasnosti vyuzivame
i jiné materidly se shodnymi vlastnostmi, napf. jemné zrnity
popilek ze spalovani praskového uhli nebo popel ze spalovani
nebezpecnych odpadt. Chemicky se jednd o latky s vysokym
obsahem sklotvorného materidlu, ktery samovolné tvrdne jen
vyjimecné, a to v zdvislosti na obsahu reaktivniho védpna.
Obsahuji vSak kyselinu kfemicitou a oxid hlinity, a mohou
proto piisobenim aktivitorii (cement nebo sddra) tvofit tuh-
nouci hydrokfemicitany a hydrohlinitokfemicitany vapenaté.
Jednd se napf. o solidifikaci odpadii obsahujicich olovo, arsen
a antimon pomoci strusky a vdpna nebo solidifikaci odpadi
s obsahem médi, kadmia a olova s vyuZitim popilku®®.
Ize solidifikovat i pomoci pridavku tzv. metakaolinu™ .
pilek z fluidniho spalovdni md vlastnosti podobné portland-
skému cementu, avSak z divodu nizké pevnosti v tlaku neni
jeho vyuZiti tak rozsifené. Vhodny je napf. pii stabilizaci/so-
lidifikaci kovonosnych kalt. Pfi sledovéni vlivu tohoto popil-
ku na pevnost vyslednych solidifikétti a stupeni imobilizace
tézkych kovu byly pfipraveny smési s odpadem v rtiznych
pomérech. Doba tuhnuti byla 28 dnii. Ve vétsiné piipadi byla
vyluhovatelnost ptitomnych kovt pod hranici 5 %. Nejvyssi
pevnost vykazoval solidifikdt pfipraveny ze smési kovonos-
ného kalu a popﬂku31 v poméru 1:1.

ostatni pojiva jsou zatim pouze piedmétem vyzkumu.
Piidavek sirniku sodného nebo sirniku Zeleznatého do odpadd
obsahujicich rtuf vede k jeji preméné na sulfid. Tento proces
je vhodny zejména pro tpravu popilktl ze spaloven, popilki
ziskanych z odpadnich plynd a ddle k dpravé zemin kontami-
novanych téZkymi kovy 2 Pii solidifikaci odpadniho kalu
obsahujictho zinek, méd a olovo portlandskym cementem
s pridavkem tzv. PFA popilku (pulverized fuel ash) dochdzi
ve srovnani se solidifikdtem bez ptidavku popilku ke snizova-
ni pevnosti vzniklého produktu a zaroven se sniZuje i hodnota
pH v pérech. I kdyz se pfedpoklddd, Ze toto sniZzeni hodnoty
pH mad na stabilizaci piitomnych kovi pfiznivy vliv, md nizs{
alkalita odpadu solidifikovaného smési cementu a PFA popil-
ku za ndsledek vyssi vyluhovaci rychlost pii vystaveni solidi-
fikatu piisobeni kyselého média®’. Z dalsich pojiv byl vyuzit
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lignitovy popel, popel z fluidniho spalovani ¢erného uhli
a rizné druhy cementi®* pro solidifikaci tuhych zbytki po
C¢isténi plynd vznikajicich pri spalovani odpadt. Z zZivicnych
pojiv byl vyuzit asfalt, kterym byl solidifikovan popel ze
spalovny odpadii obsahujici velké mnozstvi Sestimocného
chromu. Pfi tomto procesu doslo k podstatnému snizeni obje-
mu solidifikovaného materidlu® a parametry vyluhovatelnosti
solidifikdtd vykazovaly nulovou hodnotu. Zajimavé je vyuZiti
vedlejstho produktu z drceni cukrové titiny, bagasy. Vyhodou
je jeji nizka cena a také jednoduchy proces upravy, ktery
nevyzaduje ndro¢nou kontrolu. Bagasa byla pouzita jako re-
dukéni ¢inidlo pfi modelové kontaminaci dusi¢cnanem olovna-
tym. Ten byl ponechdn cca 1 hod. vsakovat do bagasy a pak
byl pfidan cement. Smés byla dikladné promichédna a pone-
chdna tuhnout ve specidlnich nadobkéch z borosilikatového
skla po dobu 7, 14 a 21 dnt. Ziskand tuhd hmota ve tvaru
védlecki byla rozdrcena a ze vzniklé drti oddélena frakce
o velikosti ¢dstic pod 0,8 mm. Vysledky potvrdily, Ze pouZi-
ti bagasy jako ptidavku do cementu zlepSuje stabilizaci olo-
va i pfi jeho vysokych koncentracich. Tak napft. pfi dese-
tiprocentni kontaminaci olovem byla koncentrace ve vylu-
hu u vzorku neobsahujicim bagasu po sedmi dnech tuhnut{
7 mg.I"!, po 14 dnech 5 mg.1"" a po 28 dnech 4 mg.I™!, zatimco
u vzorku s pfidavkem bagasy pouze 0,5 mg.I”! pro viechny
doby tuhnuti*.

kombinace riiznych typt pojiv, které se v soucasné dobé
pouzivaji k solidifikaci tekutych odpadu, kald, znecisténych
piid, filtra¢nich kola¢i a popilku®’. Portlandsky cement ve
smési s popilkem byl pouZit pro solidifikaci zemin znecisté-
nych slou¢eninami kadmia a barya a nékterymi typy organic-
kych sloucenin, jako jsou chlorované uhlovodiky nebo aromé-
ty*®. Pro zpracovini odpadu vznikajiciho pii riiznych metalur-
gickych procesech a obsahujiciho olovo, arsen a antimon byla
pouzita smés cementu a vdpna. Smesi cementu, vdpna a vyso-
kopecni strusky byl solidifikovan odpad s vysokym obsahem
arsenu. Pro optimalizaci tohoto procesu bylo pfipraveno deset
riznych vzorki lisicich se mnozstvim a kombinaci jednotli-
vychslozek. Testy prokdzaly, Ze koncentrace arsenu ve vyluhu
zdvisi vedle hodnoty pH také na obsahu vdpniku v disledku
tvorby malo rozpustné véapenaté soli*. Pfi vyzkumu procesu
enkapsulace tézkych kovi bylo pouZito Sestndct riznych dru-
hii sm&si cementu, popilku, strusky a vapence*. Pro imobili-
zaci tézkych kovl jako jsou zinek, berylium, olovo, arsen
a chrom, které jsou obsazeny v odpadech v nizkych koncen-
tracich, byl pouzit popel s obsahem oxidu, sifi¢itanu a siranu
vdpenatého a popilek s vodou™!. Pi solidifikaci brusnych kalt
se do smési odpadu a puzzoldnovych pojiv piiddvd vhodny
sorpéni materidl, protoZe piimé miseni olejovych kalti a anor-
ganické matrice neni dostacujici. Olej je nutné néjakym zpa-
sobem vazat, a k tomu se vyuZzivaji rizné druhy sorbenti.
Nezbytné je ovSem uzit takovy sorbent, ktery vdze kaly ad-
sorpei, a kde nejde o pouhé vsdknuti kapalnych podilti do
uzitého materidlu. Z uvedenych vysledkt vyplyvd, Ze nej-
vhodnéjSim sorpénim materidlem je jil (komer¢ni oznaceni
BD) s pridavkem cementu™.

aditiva, kterd se priddvaji k pojiviim pro zlepSeni vlastnosti
vznikajicich produktd. Tak napt. pfidavkem bentonitu s obsa-
hem sodiku se docili adsorpce organickych kontaminantd
a tézkych kovt, pridavek kfemicitého prachu zase zvysuje
pevnost v tlaku vzniklého solidifikdtu a snizZuje jeho propust-
nost*, Vyluhovatelnost je pak mnohem niz$i nez pfi pouziti
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samotného portlandského cementu a v piipadé tézkych kovt
se jednd o snizeni dosahujici az 70 %. Dal$im pomérné casto
pouzivanym aditivem je hydroxid hlinity***. Pi solidifikaci
elektrarenského popilku byl pouzit pridavek aditiva na bazi
smesi kalciumsilikatu, kalciumaluminatu a kalciumalumino-
feritu. Vzorky suchého popilku byly modelové kontaminova-
ny rozpustnymi slouc¢eninami tézkych kovii (kadmium, olovo
anikl). Z téchto vzorkt byly pfipraveny piislusné solidifikaty,
u kterych byl vzhledem k dobrym mechanickym vlastnostem
pouzit pomér pojiva a plniva 1:3, coz odpovidd jednomu
hmotnostnimu dilu portlandského cementu a tfem hmotnost-
nim dildm solidifikovaného média (popilku). Soucasné byly
pripraveny solidifikdty s pouzitim vySe uvedenych aditiv.
Podil pojiva a plniva byl zachovén, pficemz cement byl po-
stupné nahrazovdn aditivem. Pfidavek aditiva mél pfiznivy
vliv na imobilizaci pfitomnych kovovych iontd i na fyzi-
kalnf stabilitu ptipravenych solidifikdti s extrémné vysokou
kontaminaci. Vyrazné sniZeni vyluhovatelnosti bylo pozoro-
vano zejména u niklu, kdy pfi vyluhovani smési anorganic-
kych kyselin byl jeho obsah i v piipadé nejvyssi kontaminace
(1500 mg.I"") nestanovitelny*. Pidavek prachu ze skvary vzni-
kajici ve vysokych pecich a obsahujici vysoce alkalické sirany
do portlandského cementu urychluje pocdtek hydratace, coz
se projevuje rychlym tuhnutim a tvrdnutim solidifikovaného
odpadu. Zvysuje se tim pevnost vznikajictho produktu a sni-
Zuje mnozstvi t€zkych kovl ve vyluhu. Jesté vétsiho dcinku
1ze dosdhnout, kdyz se k takto modifikovanému cementu pfidd
rychle tuhnouci &inidlo obsahujici sulfoaluminat a anhydrit*’.

5. Zavér

Stabilizace/solidifikace odpadi obsahujicich tézké kovy
je meznim feSenim otdzky naklddédni s odpady. Je to zpisob
imobilizace tzv. kone¢nych odpadt, které neni mozné za
soucasnych technickych a ekonomickych podminek dale zpra-
covat. Vedle znacné redukce objemu dochdzi rovnéz ke sni-
Zovani aktivniho povrchu umoziujiciho inik kontaminantt do
zivotniho prostiedi. Aplikace této metody pfipadd v dvahu po
vycerpani v§ech moznosti vyuziti odpadu, bud jako suroviny
v riznych primyslovych procesech, nebo jeho piepracovini,
pripadné zhodnoceni nékteré z jeho slozek. Cilem této upravy
je prevedeni odpadti do stavu s trvale sniZzenou vyluhovatel-
nosti.
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Z. Kafka and P. Cudova (Department of Environmental
Chemistry, Institute of Chemical Technology, Prague): Stabi-
lization/Solidification of Wastes Containing Heavy Metals

The article deals with a limiting solution to the problem of
waste manipulation, their stabilization/solidification. Atten-
tion is aimed at wastes containing heavy metals, envisaged for
permanent storing. The most frequently used solidification
technologies are discussed and various kinds of binders having
a favourable effect on physical stability and permanent lower-
ing of extractability of the formed products are evaluated.
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1. Uvod

Znecisténi biosféry skodlivymi latkami je jeden z nejvaz-
néjsich problémi ochrany Zivotniho prostiedi. ZvI4st vyznam-
nd je kontaminace latkami, které jiz pfi nizké koncentraci
vykazuji toxické, mutagenni a karcinogenni dc¢inky. Patii me-
zi n¢ naptiklad nékteré tézké kovy a fada organickych ld-
tek, mimo jiné i polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU).
Hlavnim problémem v pfipadé PAU je to, Ze jde o nesnadno
odbouratelné lipofilni ldtky, které maji tendenci kumulovat se
v Zivotnim prostiedi a které, na rozdil od napft. polychlorova-
nych bifenyll, vznikaji neustdle.

Odstranéni PAU z prostiedi je nesnadné a ne vzdy prove-
ditelné. Fyzikdlni a chemické metody jsou ndkladné a mnohdy
nevhodné. Proto se slibnym feSenim zdd metoda biodegrada-
ce, kdy se vyuziva prevazné mikroorganismt a jejich schop-
nosti rozklddat tyto liatky. PAU jsou metabolizovany nejrtiz-
n&jiimi mikroorganismy zahrnujicimi bakterie, houby i fasy'.
Vyhodou takového postupu je jeho snadnost, piipadné nizkd
cena, maly dopad na Zivotni prostiedi, a hlavné mozZnost
provddét dekontaminace in situ. Perspektivnimi mikroorga-
nismy z hlediska pripadného pouziti se jevi nékteré druhy
ptdnich bakterii (napt. rodt: Pseudomonas, Mycobacterium,
Sfingomonas)>>, nékteré druhy vlaknitych hub*® a zvlste
skupina ligninolytickych hub (Phanerochaete chrysosporium,
Trametes versicolor, Bjerkandera adusta, Pleurotus ostrea-
tus, Irpex lacteus)®”. Bakterie vétsinou vyuzivaji PAU jako
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zdroj uhliku a energie a pro nékteré z nich jiz byla objasnéna
kompletni metabolickd drdha. Ligninolytické houby produku-
ji extraceluldrni enzymy s velmi nizkou substratovou specifi-
citou, které jsou schopny rovnéz transformovat PAU. Tyto
houby maji oproti bakteriim nékolik vyhod. JelikoZ je cely dé&j
extraceluldrni, dochdzi k mnohem snadnéjsimu styku s latkou
a preziti hub v pidé 1ze dobfe limitovat mnozstvim pridanych
Zivin (slamy, hoblin, dievnych S§tépt aj.). Dfevokazné houby
jsou eukaryotni organismy, proto nepodléhaji tak snadno ge-
netickym zméndm, a tak je mensi riziko kontaminace prostiedi
nezadoucimi organismy. Na druhé strané jsou bakterie schop-
ny kompletné rozlozit PAU a jejich podstatnou ¢dst i pfeménit
na oxid uhlicity.

Osud PAU v pribéhu degradace je dtlezity z hlediska
mozné kontaminace prostfedi toxickymi produkty degradace.
Proto se priibéh degradace PAU intenzivné studuje.

Predkldadany clanek si klade za cil poskytnout prehled
o soucasné urovni znalost{ metabolickych drah PAU rozkla-
danych mikroorganismy.

2. Fyzikalné-chemické vlastnosti
a biologicka dostupnost PAU

Polycyklické aromatické uhlovodiky pfedstavuji organic-
ké latky, které se sklddaji ze dvou a vice kondenzovanych
benzenovych jader. Pocet sloucenin patficich do této skupiny
je znacny, a jen nesubstituovanych (tj. zdkladnich) PAU bylo
izolovano pres 100 (cit.®). PAU jsou za normalnich podminek
tuhé latky s relativné vysokymi teplotami tani a varu, které zd-
viseji na poctu benzenovych jader a na struktufe molekuly.

Rozpustnost PAU v povrchovych a jinych ptirodnich vo-
ddch se 1iSi v zdvislosti na obsahu soli a organickych latek.
V odpadnich voddch se miZe rozpustnost nékterych PAU
zvysit az fddove, naopak v moiské vodé diky obsahu anorga-
nickych soli je jejich rozpustnost nizsi. Dilezitym faktorem
ovliviiujicim rozpustnost je teplota; rozpustnost anthracenu se
pii zméné teploty z 5 °C na 30 °C zvysi pétindsobné’. Rozpust-
nost ve vode¢ hraje diilezitou roli z hlediska dostupnosti PAU
pro mikroorganismy. Obecné plati, Ze rozpustnost a schopnost
podléhat mikrobidlnimu rozkladu je nepfimo umérnd poctu
aromatickych kruht dané latky'.

Mezi dalsi vyznamné vlastnosti PAU fadime jejich schop-
nost adsorpce na pevnych materidlech, kterd je nepfimo umeér-
nd jejich parcidlnimu tlaku par. Sorpce je jednim z hlavnich
faktorti ovliviiujicich pohyb a kumulaci PAU v Zivotnim pro-
sttedi'!. Vybrané fyzikdln&-chemické vlastnosti nékterych
PAU jsou shrnuty v tabulce I (cit.lz).

Svétova zdravotnickd organizace (WHO) urcila v roce
sumy Sesti polykondenzovanych aromatickych uhlovodikt
(fluoranthen, benzo[b]fluoranthen, benzo[k]fluoranthen, ben-
zola]pyren, benzo[ghi]perylen aindeno[1,2,3-cd]pyren) v pit-
né vodé. V roce 1976 byl tento seznam rozsiten organizaci
EPA o dalSich 12 PAU (viz tabulka I)'*. V Ceské republice
jsou pro pitnou vodu stanoveny limitni koncentrace fluoran-
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Tabulka I
Fyzikélné-chemické vlastnosti PAU

Referaty

Sloucenina Molarn{ Teplota Tenze par Rozp. log k" log kocb

hmotnost tani varu ve vodé

[g.mol™] ["C] [°C] [mPa] [mg.1™]
Naftalen 125 80 218 10,8.10° 30 3,37 3,1
Acenaftylen 152 92 265 - 16,1 4,07 -
Acenaften 154 96 279 1,16.10° 3,47 4,33 3,8
Fluoren 166 116 298 4,5.10 1,8 4,18 3,9
Fenanthren 178 101 340 93 1,29 4,46 4,1
Anthracen 178 218 342 11 0,073 4,45 4,3
Fluoranthen 202 110 375 2,4.10° 0,26 5,33 4,3
Pyren 202 150 404 1,6 0,135 5,32 4.8
Benzo[a]anthracen 228 159 435 0,1 0,014 5,61 4,8
Chrysen 228 256 448 1,5.107 0,0006 5,83 4,9
Benzo[b]fluoranthen 252 168 - 2,9.107 0,0012 6,57 6,2
Benzo[k|fluoranthen 252 217 480 1,8.102 0,00055 6,84 5,6
Benzo[a]pyren 252 179 495 3,8.1073 0,0038 6,04 5,3
Dibenzo[a,h]anthracen 278 267 524 6,7.107° 0,0005 6,75 6,3
Benzo[g,h,i]perylen 276 278 — 1,8.107* 0,00026 7,23 —
Indeno[1,2,3-cd]pyren 276 162 - - 0,062 7,66 6,2

akoW — rozdé&lovaci koeficient oktanol/voda, ® k,. — koeficient sorpce na organické hmotg,

thenu 40 ng.l'l (indika¢ni hodnota) a pro sumu PAU (benzo-
[a]anthracen, benzo[a]pyren, benzo| g, A, i]perylen, benzo| k]fluor-
anthen, fluoranthen, fenanthren, chrysen, indeno[1,2,3-cd]pyren
a pyren) jako nejvyssi mezni hodnota 40 mg.I"". Limitni asa-
nacni koncentrace sumy PAU stanovené pro zeminy jsou pro
prumyslové pidy 200 mg/kg susiny, v obytnych oblastech
1 mg/kg.

3. Obecné schéma biodegradace PAU

Jak bylo uvedeno vyse, PAU mohou byt transformovdny
celou fadou mikroorganismu. Na obr. 1 jsou uvedeny tfi hlavn{
Zpﬁszoby prvniho kroku mikrobidlniho metabolismu PAU
(cit.”).

V piipadé pfimé hydroxylace aromatickych jader je ne-
zbytnd pritomnost vzdusného kyslﬂ<u'4. Bakterie vyuzivaji
enzymy dioxygenasy k navazani obou atomt kysliku za vzni-
ku vicindlniho cis-dihydrodiolu. Tento mechanismus pouziva-
jibakterie rodd Pseudomonas, Acinetobacter, Mycobacterium
a Rhodococus™". Vzniklé litky jsou stereoselektivng dehy-
drogenovany pomoci enzymu cis-dihydrodiol dehydrogenasy
za vzniku dihydroxylovaného aromatického jadra. Nasledné
roz§tépeni aromatického jddra je rovnéz katalyzovdno vysoce
selektivnimi enzymy, a to v poloze ortho intradiol dioxygena-
sami, nebo meta pomoci extradiol dioxygenas.

Eukaryotické organismy, naptiklad nékteré druhy vlakni-
tych hub, pouzivaji k oxidaci PAU cytochrom P-450 (cit.'®).
Vznikd arenoxid, ktery je ndsledné hydrolyzovdn pomoci
epoxid hydrolasy za vzniku trans-dihydrodiolu, nebo je neen-
zymaticky pfeménén na hydroxy derivit, ktery mize podleh-
nout konjugaci s jinymi latkami'”.

Zvlastni skupinu tvori tzv. houby bilé hniloby. Pii degra-
daci PAU pomoci ligninolytickych enzymii dochézi k nespe-
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cifické radikdlové jednoelektronové oxidaci za vzniku chino-
ni'$1°, Tyto enzymy existuji tfi, lignin peroxidasa, mangan
peroxidasa, laccasa, a pomoci pokusti in vitro bylo prokdzdna
jejich schopnost degradovat PAU (cit.2*?").

Nutno ovSem podotknout, Ze v pfipadé nékterych bakterii
byla zjisténa nizka aktivita monooxygenasy. PAU s vy$$im
ioniza¢nim potencidlem nez 7,55 eV, coz je limitni hodnota
pro lignin peroxidasu, byly ligninolytickymi houbami degra-
dovény rovnéz pomoci cytochromu P-450 (cit.>!?).

Idedlnim piipadem je, kdyZz dochdzi k mineralizaci PAU,
tedy k dplnému rozkladu na vodu a oxid uhlicity. Tento jev
byl studovan pomoci PAU znagenych uhlikem "“C, a i kdyz
nalezené hodnoty CO, byvaji malé, fddové jednotky pro-
cent23‘24, je nutno si uvédomit, ze PAU soucasné slouzi rovnéz
jako zdroj uhliku, a mohou byt vyuzity pro stavbu biomasy.
Na druhé strané je pravé proto nutno objasnit mechanismus
degradace, aby nedochdzelo k nezadouci kumulaci toxickych
metaboliti'?

4. Bakterialni degradace PAU

Na obr. 2 je zobrazen postup odbourdvani naftalenu bakte-
riemi. Jak bylo uvedeno, transformace je zahdjena pomoci
multienzymového komplexu naftalen dioxygenasy v poloze
1,2 za vzniku cis-1,2-dihydronaftalendiolu. Ten je ddle dehy-
drogenovan za vzniku 1,2-dihydroxynaftalenu. Aromaticky
kruh je poté rozstépen extradiol dioxygenasou za vzniku 4-(o-
-hydroxyfenyl)-2-oxo-3-butenové kyseliny. Aldolasa odsté-
puje pyruvat a vznikly salicylaldehyd je oxidovan na salicy-
lovou kyselinu, kterd je nékterymi bakteriemi kumulovana.
Salicylovd kyselina miZe byt oxidovdna pomoci monooxy-
genasy za vzniku o-katecholu, ktery podléhd ortho, nebo meta
rozétépem’3.
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Obr. 1. Obecné schéma degradace PAU

V piipadé anthracenu je situace obdobnd. Dochdzi k oxi-
daci v poloze 1,2 za vzniku cis-dihydrodiolu, ktery je déle
dehydrogenovan a dochdzi k rozstépeni kruhu. Ze vzniklé
4-(2-hydroxynaft-3-yl)-2-oxo-3-butenové kyseliny se odsté-
puje pyruvdt a vznikd 2-hydroxy-3-naftalenkarboxylovd ky-
selina. Po jeji dekarboxylaci vznikd 2,3-dihydroxynaftalen,
z ¢ehoZ vyplyvd, Ze ndslednd dréha nebude totoznd s degradaci
naftalenu. Pravdépodobné probihd opét meta Stépeni a po
odstranéni dvouuhlikaté kyseliny dochazi k tvorbé kyseliny
ftalové. Ta je ndsledné dekarboxylovana na kysehnu salicylo-
vou a degradace pokracuje opét pres katechol'

Fenanthren midZe byt transformovin nekohka zpusoby.
Pocatecni atak byva jak v poloze 1,2, tak 3,4. Ackoliv bylo
prokdzano, Ze nékteré druhy bakterii pouZivaji obé cesty, rody
Pseudomonas a Nocardia oxiduji fenanthren v poloze 3,4, kde
po rozstfizeni kruhu vznikd 1-hydroxy-2-naftalenkarboxylova
kyselina. Ta je po dekarboxylaci pfevedena na 1,2-dihydroxy-
naftalen, ktery se zapojuje do degradacni cesty naftalenu
Bakterie rodu Aeromonas, Alcaligenes a Micrococcus rozkla-
daji 1-hydroxy-2-naftalenkarboxylovou kyselinu alternativ-
nim zpiisobem, kde tato litka podléhd ortho Sté€peni za vzniku
dikarboxylové kyseliny. Z ni vznikd pies 2-karboxybenzalde-

4
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@ - CO
meta-Stépeni

hyd nasledné o-ftalovd kyselina a poté 3,4-dihydroxybenzoo-
va kyselina®.

Byl objasnén rovnéz mechanismus odbouravani fluorenu
pomoci bakterif a byly zjistény tii mozné zptsoby. Pii jednom
z nich dochdzi ke kumulaci 4-hydroxy-9-fluorenonu. V ostat-
nich ptipadech dochdzi k tvorbé 1-formyl-2-indanonu respek-
tive 2-formyl-1-indanonu.

Degrada¢ni drdha fluoranthenu a pyrenu byla prostudova-
na v pripadé kmenu Mycobacterium PYR-1. Pocdtecni krok
rozkladu fluoranthenu je zahdjen opét dioxygenasou, a to bud
v poloze 7,8 nebo v poloze 1,2. V poloze 7,8 dochdzi k extra-
diolovému rozstépeni a vznikd 4-(2-acetnaftenon-1-yl)-2-hy-
droxy-2,4-butadienova kyselina. Ddle se odstépuje pyruvat
a vznikld kyselina je dekarboxylovdna za vzniku 1-acetnafte-
nonu. Jestlize se degradace zahdjila v poloze 1,2 fluoranthenu,
dochdzi rovnéz k extradiolovému $tepent, a to za vzniku 3-(9-
-fluorenon- 1-yl)-2-hydroxy-2-propenové kyseliny. Tato latka
je v rovnovaze podle pH prostredi s 3-(9-hydroxy-1-fluore-
nyliden)-2-oxopropanové kyseliny. Nasleduje odstépeni
glyoxaldtu a po dekarboxylaci vznikd bud 9-hydroxyfluoren,
nebo 9-fluorenon, které podstupuji podobnou degradac¢ni ces-

tu jako fluoren?.
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Pyren je bakteriemi obvykle hydroxylovdn v poloze 1,2
nebo 4,5. Derivdt 1,2 je rozStépen v poloze meta a po dekar-
boxylaci vznikd 4-hydroxyperinaftenon27, ktery je findlnim
produktem a neni ddle metabolizovan. Oproti tomu 4,5-dihy-
drodiol je rozstfiZzen intradioloxygenasou” za vzniku 4,5-fe-
nanthrendikarboxylové kyseliny. Po &aste¢né dekarboxylaci?’
dochdzi k hydroxylaci v poloze 3.4, ndsleduje dehydrogenace
aopét dekarboxylace za vzniku 3,4-dihydroxyfenanthrenu. Po
oxidaci v poloze meta a odstépeni pyruvatu vznikd 1-hydro-
xy-2-naftalendikarboxylova kyselina, kterd je rovnéz soucast{
metabolismu fenanthrenu, jak jiz bylo uvedeno.

V soucasnosti neni mnoho dostupnych informaci tykaji-
cich se mechanismu degradace PAU s vice neZ ¢tyfmi cykly.
Vétsina praci se zabyvala degradaci benzo[a]pyrenu (BaP),
a ackoliv byla pomoci znacenych “C PAU sledovéna tplnd
mineralizace, pouze v jednom piipadé autofi identifikovali
produkty BaP po rozstépeni aromatického kruhu bakterii rodu
Mycobacterium®. Z vysledkd vyplyvd, ze BaP byl atakovén
na tfech mistech. Doslo k hydroxylaci v poloze 7,8 a ndsledo-
valo meta Stépeni. V druhém piipadu se jednalo o polohu 9,10,
rovnéz s ndslednym $t€penim vné vicindlniho diolu. Z obou
vzniklych intermedidtd cis-4-(7-hydroxypyren-8-yl)-2-oxo-3-
-butenové kyseliny a cis-4-(8-hydroxypyren-7-yl)-2-oxo-3-
-butenové kyseliny doslo k odstépeni pyruvatu. V tfetim pii-

Obr. 2. Bakteridlni rozklad naftalenu
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padé to byla pozice 4,5 a nasledoval intradiolovy stfih za
vzniku 4,5-chrysendikarboxylové kyseliny.

5. Houbova degradace PAU

Kromé uvedené skupiny ligninolytickych hub byly studo-
vény i nékteré druhy imperfektnich vldknitych hub*!'®. Houby
obecné pouzivaji k oxidaci PAU cytochrom P-450, stejné jako
napiiklad savci. Rovnéz v piipadé téchto organismu se jednd
o sekunddrni d¢j, nikoli vedouci k ziskdni energie nebo zdroje
uhliku, nybrz o déj detoxifikac¢ni. Tomu také odpovidd zjistény
fakt, Ze v Zddném ze studovanych pripadt nedochdzelo k roz-
Stépeni aromatickych kruhti. Dochédzi k oxidaci za vzniku
reaktivniho arenoxidu, ze kterého, stejné jako u savced, vznikaji
hydrolyzou trans-dioly. Ty byly zjistény napiiklad v ptipadé
houby Cunninghamella elegans, a to pro naftalen (v poloze
1,2), fenanthren (1,2; 3,4 a 9,10), fluoranthen (2,3), ben-
zo[a]anthracen (8,9; 10,11 a 3,4) a benzo[a]pyren (4,5; 9,10
a7,.8) (cit.%). V pripadé tohoto druhu houby a benzo[a]anthra-
cenu byly detegovany i 8,9,10,11-tetraoly. Z reaktivniho aren-
oxidu mtize vzniknout pfesmykem rovnéz hydroxy derivat.
Ten potom byvd detoxifikovdn jako glukuronid, glukosid,
sulfat atd.* Bylo prokdzino, Ze z hydroxylovanych derivatt
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Obr. 3. Produkty degradace nékterych PAU ligninolytickou houbou Phanerochaete chrysosporium

vznikaji rovnéZ v nékterych piipadech i chinony, které jsou
rnutagenm’zg. Ackoliv nedochdazi k rozkladu PAU, vzniklé
trans-dioly nevykazovaly mutagenni efekt, narozdil od sav-
¢ich produktli oxidace PAU pomoci cytochromu. Diivodem
pro tento fakt je, Ze naptiklad trans-8,9-dihydrobenzo[a]an-
thracendiol vznikly oxidaci houbou Cunninghamella elegans
md konfiguraci 85,95, zatimco stejny produkt oxidace burika-
mi ze sav¢ich jater je 8R,9R enantiomer "
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6. Metabolismus ligninolytickych hub

I kdyZ ligninolytické houby z ekologického hlediska ne-
patif mezi piidni organismy, u ¢etnych druht bylo zjisténo , Ze
jsou schopny aktivné kolonizovat piidu, coz zvysuje biologic-
kou dostupnost PAU¥ U ligninolytickych hub bylo prokdza-
no, ze na degradaci PAU se podileji ligninolytické enzymy,
ackoliv neni ziejmé v jakém rozsahu™®. Pi degradaci pomoci
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téchto enzymt dochdzi k nespecifické radikdlové oxidaci.
Predpoklddd se, Ze ligninolytické enzymy produkuji kation-
-radikaly, které difunduji do ?rostfedl’ a funguji jako medidtor
mezi enzymem a substratem™. Bylo prokdzano, Ze ligninoly-
tické houby jsou schopny rozklddat icinn€ PAU dokonce i se
Sesti kondenzovannymi kruhy, a to v Zivnych tekutych me-
diich a uméle kontaminovanych piidich. Rovnéz bylo proka-
zdno, 7e jsou schopny i ¢dste¢nd mineralizovat PAU>

Na obr. 3 jsou uvedeny produkty degradace nékterych
PAU houbou Phanerochaete chrysosporium, ktera je nejvice
studovanym druhem'”. A¢koliv vzhledem k oxida&nimu po-
tencidlu by fenanthren nemél byt oxidovan, byl 9,10-fenan-
threnchinon detegovdn. U této houby byly rovnéz nalezeny
typické produkty oxidace fenanthrenu cytochromem P-450:
trans-3,4- a trans-9,10-dihydrofenanthrendioly; 3-, 4- a 9-fe-
nanthrol®!. Néslednym produktem degradace je 1,1’-bifenylo-
vd kyselina. Rovnéz u dalSich PAU s vys$S§im ionizacnim
potencidlem byla zjiSténa oxidace pomoci pfitomnych medid-
torg®”8, v pripadé pyrenu byl detegovan produkt oxidace
cytochromem P-450, a to trans-4,5-dihydropyrendiol u houby
Pleurotus ostreatus". Fluoren byl stejnou houbou, a rovnéz
mangan peroxidasou z Phanerochaete chrysosporium oxido-
van na 9-fluorenol a 9-fluorenon. Produktem degradace an-
thracenu je antrachinon, z néhoZz vznikd kyselina ftalova.
Kromé zminénych kyselin 1,1’-bifenylové a ftalové byl, coby
Stépny produkt PAU, identifikovan jesté¢ anhydrid kyseliny
1,8-naftalendikarboxylové pfi in vitro degradaci acenaftenu a
acenaftylenu pomoci laccasy?’.

Skutec¢nost, Ze ligninolytické houby jsou schopny minera-
lizovat PAU a pfitom nebyly dosud objasnény témér Zddné
Stépné produkty, se odrdzi i v tom, Ze je tato problematika
v soucasnosti intenzivné studovana.

7. Zavér

Vyuziti biologickych metod pro odstrafiovdni polycyklic-
kych aromatickych uhlovodikd z Zivotniho prostiedi patif
k perspektivnim a ekologicky Setrnym metoddm. Bylo prokd-
zdno, ze mikroorganismy jsou schopné efektivné rozklddat
tyto latky. Metabolické cesty rozkladu PAU bakteriemi jsou
jiz v podstaté znamé. Naopak u skupiny ligninolytickych hub,
které patii diky schopnosti kolonizovat ptidu k nejslibnéjsim,
doposud neni ziejmé, kdy se ktery mechanismus degradace
uplatni. Prozatim jsou zndmy pouze produkty detoxifika¢nich
mechanismi, ackoliv byla prokdzadna rovnéz mineralizace PAU.
Vzhledem k tomu, Ze se dosud zndmé produkty degradace
vyznamné lisi v toxicité a karcinogenité, je identifikace dal-
Sich produktd jednim z dalezitych smért vyzkumu v této
oblasti.

AutoFi dékuji Fondu rozvoje vysokych Skol za poskytnuti
grantu 1873/2000 a Grantové agenture Ceské republiky za
grant 526/99/0519.
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1. Uvod

Tak jako ostatni plasty se i PVC s neoddiskutovatelnou
vyhodou pouziva v mnoha priyslovych odvétvich. Logickym
disledkem tohoto pocindni je hleddni metod, které vedou
k opétovnému pouzivdni ¢i laitkovému nebo energetickému
vyuzivani odpadniho PVC. Je vhodné si uvédomit, Ze k cili
vede mnoho cest. Rozhodujicim kritériem pro volbu vhodné
metody by méla byt zdsada, kterd je napf. prosazovana Pra-
covni unii §vycarského priimyslu zpracovavajici PVC (PVCH
— Arbeitsgemeinschaft der schweizerischen PVC — Industrie,
Aarau), a sice ,,ekologicky piinos za pfijatelnou cenu®.

Latkové vyuziti PVC lze praktikovat bud ,;roztavenim®
s ndslednym zpracovdnim na nové produkty, nebo piipadné
,rozlozenim* na ptivodni chemické vychozi produkty (mate-
ridlova ¢i surovinova recyklace).

Energetické vyuziti PVC je zajimavé z diivodu jeho vyso-
ké vyhievnosti a je vyhodné nasadit je pro takové frakce PVC,
u kterych je materidlova ¢i surovinova recyklace jiz nevyhod-
nd, resp. nesmyslnd.

V Sendtu PCR a v Poslanecké snémovné PCR byl projed-
nan novy zdkon o odpadech. Uéinnost tohoto nového — jiz
témeft evropského — zdkona mad nastat od 1.1.2002. Podle §23

*

Objem plynu je vztazen na normdlni podminky, plati v celém textu

411

tohoto zdkona se za energetické vyuZziti odpadii povazuje také
piipad, kdy se odpad pouzije jako palivo nebo jako pridavné
palivo v zafizenich na vyrobu energie nebo v technologickém
procesu za podminek stanovenych pravnimi pfedpisy o ochra-
né ovzdusi.

PVC bude mozné energeticky vyuzit v elektrarnach. Je
vSak nutné podrobné&ji zkoumat vliv piirGstku koncentrace
chloru ve spalindch na Zivotnost konvektivnich ¢dsti elektrd-
renskych parnich kotld. V dalSim textu nebude z divod
nedostatku relevantnich informaci tato cesta ddle sledovdna.
Prispévek se rovnéz nebude zabyvat energetickym vyuzitim
PVC v cementdrnéch, protoZze u cementdrenskych procest je
diky silné zdsaditému prostiedi spalin energetické vyuZiti
relativné bezproblémové.

Predmétem ndsledného posuzovani energetického vyuziti
PVC je jeho spoluspalovéni v klasickych spalovndch komu-
ndlniho ¢i primyslového (nebezpecného) odpadu.

2. Spalovani PVC z hlediska volby technologie
¢isténi spalin

Pii kazdém energetickém vyuziti odpadi se docili vitané-
ho piinosu — dspory fosilnich zdroji energie. Energetické
vyuziti PVC je vhodnou alternativou, je vSak v klasickych
spalovnéach odpadu silné vazdno na instalovanou technologii
c¢isténi spalin.

Se zpfisiovdanim emisnich limitl se vyvijely pfirozené
i technologie ¢i systémy ¢iSténi spalin. Je vhodné upozornit na
skutecnost, Ze se rozhodnym zptisobem prosadily tzv. ,,mo-
kré* systémy ciSténi spalin. Spaliny ¢i koufové plyny vzniklé
pfi energetickém vyuzivani odpadu (spalovani) musi byt po
odevzdani své energie pied odvodem do atmosféry zpracova-
ny tak, aby emise v nich obsazené nebyly zatézujici pro Zivotni
prostiedi. Pfed vstupem do vlastniho procesu ¢isténi jsou spa-
liny zpravidla nejprve ¢astecné zbaveny tuhych latek. V na-
sledujicim prvnim procesnim kroku musi byt docileno dalsi
vyrazné omezeni emisi tuhych ldtek jakoz i omezen{ anorga-
nickych Skodlivin (HCI, HF, SO, + SO,) a téZkych kov.
V dalsich procesnich krocich jsou omezeny emise oxidi du-
siku (NO,) a latek typu PCDD/F (dioxint a furanti).

Pii spalovani komundlniho odpadu (bez pfimési primy-
slového odpadu nebo PVC) se miize koncentrace HCl v suro-
vych spalinach ¢i v surovém plynu (pfed vstupem do procesu
¢isténi) pohybovat mezi cca 500(150)-1000 mg.m’3*. Pii spo-
luspalovdni PVC dojde samozfejmé ke zvySeni koncentrace
HClv surovém plynu. Velmi zdleZi na tom, jaky systém ¢isténi
spalin je k technologickym bloktim spalovdni a vyroby energie
zafazen.

Pro realizaci vySe zminéného prvniho procesniho kroku
jsou na trhu nabizeny procesy tzv. adsorpcniho (suchého),
adsorp¢né-absorpéniho (polosuchého ¢i kvazisuchého nebo
také kvazimokrého) a absorpcniho (mokrého) ¢isténi spalin.
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¢isténi sorpéniho média
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.|, rychle | | HCElv,kI-,IF | odlucovac| | odlucovaé aerosoly Od?éolaé
Spaliny 7 achlazeni || 17K Kapek SO, Kapek (altern.) ape
kovy komin
voda hydroxid sodny

Obr. 1. Schéma mozného Fazeni jednotlivych stupiiii absorpéniho ¢isténi spalin

U téchto procest je nutné znat reakéni teploty, laitkové vyme-
ny, obsah a zpisob odlucovdni $kodlivin, mnozZstvi a druh
zbytkovych produkti, energetickou narocnost atd. Provedené
procesni vypocty a zkusSenosti s uvedenymi zpisoby cistén{
spalin preduréuji volbu absorpéniho (mokrého) &isténi spalin’
(obr. 1). Volba mokrého zptisobu ¢isténi spalin je zdGvodnéna
stechiometrickymi poméry prfi odlucovacim procesu, vyssi
schopnosti odluc¢ovat $kodlivé slozky, menSim mnozstvim
zbytkovych produkti, malym mnoZstvim sorpéniho média,
jez lze pred vyvedenim ze zafizeni témét dokonale vycistit,
a pfipadné aplikovat proces recyklace HCL. Vycisténé sorpcni
médium lze kanaliza¢nim systémem piivést do mistni Cistirny
odpadnich vod (COV). Pouzivané technologie umoziuiji dosa-
7eni kvality vypousténé vody podle kanalizaéniho fadu®.

V piipadé pifimého piivodu vycisténého sorpéniho média
do lokdlniho vodotece nedojde podle dosud ziskanych zkuse-
nosti k nepfipustné koncentraci chloridd. Z téchto davodd
bude upusténo od dvah o zapojeni adsorpéniho (suchého),
adsorpcné-absorpéniho (kvazisuchého nebo také kvazimokré-
ho) systému cisténi spalin do technologického fetézce v sou-
vislosti s pfidavnym spalovdnim PVC. Tyto systémy ciSténi
spalin jsou schopny dosdhnout i relativné nizkych vystupnich
emisi HCI, avSak pfipustné koncentrace HCI v surovém plynu
jsou v téchto pripadech podstatné nizsi, nez je tomu v piipadé
mokrého systému c¢isténi spalin. Tim je spoluspalovani PVC
ve spalovndch s instalovanym suchym nebo kvazisuchym
systémem vyrazné omezeno, ne-li vylouceno.

V piipadech vyssich koncentraci HCI v surovém plynu
(v primyslovych regionech, kde je vyrazné&jsi slozkou komu-
ndlniho odpadu tzv. Zivnostensky odpad, ktery mtze zpGsobit
veétsi vstupni koncentrace HCI) nemusi suchy nebo kvazisuchy
systém cisténi spalin trvale dosahovat emisnich hodnot HCI
na drovni napt. 10 mg.m’*z.

Dalsi nevyhodnou skutec¢nosti pro spoluspalovani PVC je
u suchych a kvazisuchych systémt pii ddvkovani sorpcniho
prostiedku nutny stechiometricky prebytek (cca 1,5-2,5 ndso-
bek), ktery je pak zodpovédny za generaci vét§itho mnoZstvi
zbytkovych materidll. Tyto zbytkové materidly musi byt kva-
lifikovany jako nebezpecny odpad.

V piipadé volby mokrého procesu” ¢isténi spalin u spalo-
ven komundlniho odpadu je vhodné dimenzovat absorpéni
apardt na vstupni koncentrace HCI ve vysi 2000 (2500) mg.m’3.
U spaloven primyslového a nebezpecného odpadu je pak
rozumné dimenzovat absorp¢ni aparat na vstupni koncentrace
HCI na drovni kolem 6000 mg.m’3. U takovych spaloven by
tedy bylo mozné podil spalovaného PVC zvétsit. Nicméné tyto
spalovny zpracovdvaji rovnéZ jiné vysokochlorované latky
(fedidla, PCB). Pro kazdou pracovni sménu se stanovi dopiedu
tzv. spalovaci program, ktery zohlediuje sloZeni jednotlivych
druhti odpadd, a zajistuje dodrzeni piipustnych koncentraci ve
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spalindch vstupujicich do systému ¢isténi; nelze tedy hovorit
pouze o spalovdni PVC, respektive o jeho spoluspalovani.

V této souvislosti je nutné si uvédomit, Ze koncentrace HC1
ve vycisténych spalindch je v soucasné dobé vyzadovdna na
max. drovni 10 mg.Nm’3, a 7Ze pozadavky pravé na emise HCI
byly v nékterych stitech Evropy v poslednich 25 letech 10x
zpfisnény. Zatimco v sedmdesatych letech minulého stoleti
stacilo napf. v SRN podle tehdy platného piedpisu ,,Techni-
sche Anleitung Luft 74 (TAL 74) omezeni emisi HCI na
100 mg.m’3, vyZzaduje posledni smérnice o spalovani odpadi
EU 2000/76 ze 4.12.2000 emisni hodnotu HCI 10 mg.m™.
Prakticky neustdlym zpfisiiovanim ¢i zavadénim novych emis-
nich limit HCI byly samozfejmé dotceny i dalsi slozky spalin
(oxidy dusiku, oxidy siry, tézké kovy, dioxiny a furany).
Z uvedeného piikladu l1ze snadno odvodit, Ze z relativné jed-
noduchych pracek spalin se staly komplexni systémy ¢isténi
s ndro¢nou technologii.

Tabulka I poddvd porovndni aktudlnich emisnich limitd po-
dle smérnice EU a emisnich limité v CR, SRN a ve SV}fcarsku.

I kdyZ to pfimo nesouvisi s tématem tohoto piispévku,
je zajimavé si vimnout, Ze na rozdil od EU, CR a SRN — Svy-
carsko, které neni ¢lenem EU, neomezuje emise dioxint a fu-

Tabulka I

Porovnani emisnich limitii podle platnych smérnic EU, CR,
SRN a Svycarska; hodnoty emisi jsou uvedeny v mg.m™
(kromé a) a jsou vztaZeny na suchy plyn

Parametr Emisn{ limity

EU CR SRN  Svycarsko
Prepoctova 11 % 11 % 11 % 11 %
koncentrace O,
Tuhé emise 10 30 10 10
Org. C 10 20 10 20
SOy jako SO, 50 300 50 50
NO, jako NO, 200 350 200 80
NH, - - - -
CcO 50 100 50 50
HCI 10 30 10 20
HF 1 2 1 2
PCDD/PCDF* 0,1 0,1 0,1 -
Hg 0,05 0,2¢ 0,05 0,05
Cd 0,05° 0,05 0,05
Pb, Zn - 54 1 -
Ostatni té7ké kovy 0,5 2¢ 0,5 0,5

a [ngTEQ.m’3], TEQ znaci prepocet na toxicky ekvivalent
®Cd, TL, € Hg, Cd, TL, ¢ Pb, Cu, Mn, ¢ As, Ni, Cr, Co
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ranl; zato Svycarské nafizeni ,,Luftreinhalteverordnung 92%
(LRV 92) vyrazné omezuje emise oxidi dusiku (tabulka I).
Tato strategie souvisi se zkuSenostmi ziskanymi pii ome-
zovéni emisi oxidi dusiku® (ve Svycarsku je v provozu 31
spaloven komundlniho odpadu). Jak pfi nasazeni nekatalytic-
ké (SNCR), tak katalytické (SCR) technologie k odlu¢ovan{
oxida dusikd bylo zjisténo, Ze dochdzi k vyznamné redukci
emisi laitek PCDD/F. Pii pouziti technologie SNCR vykazuje
aplikovany reduk¢ni prostiedek (napi. vodny roztok amonia-
ku) inhibitivn{ t¢inky, a miiZe dojit k omezeni emisi dioxind
a furant az o 50 %. Pii nasazeni technologie SCR lze patfi¢né
dimenzovany katalyzdtor umistit do oblasti vycisténého ply-
nu a vyuzit jej ke katalyticko-oxida¢ni destrukci latek typu
PCDD/F az na emisni droven 0,1 ngTEQ.m’3. Z hlediska
Svycarské filozofie ohledné strategie stanovovani emisnich
limitdi jsou emise dioxinti a furani v drovni nad 0,1 ngTEQ.m™>
méné vyznamné nez emise oxidl dusiku v drovni 200 mg.m’3.
Dtivody této filozofie vychazeji podle predniho Svycarského
toxikologa prof. Schlattera napt. ze skutecnosti, Ze pfi trvalém
zvyseni imisniho zatizeni oxidy dusiku o 10 ug.m™ dochdzi
ke snizeni vitdln{ kapacity plic az o nékolik procent, zatimco
emise dioxind a furand v vrovni niz8i nez 0,1 n TEQ‘m‘Sjsou
z hlediska vlivu na zdravi lidi bezvyznamné”. Jako bezvy-
znamny posuzuje vliv emisi latek typu PCDD/F v drovni pod
0,1 ngTEQ.m™ na zdravi lidi rovnéz piedni Gesky toxikolog
prof. J. Kotuldn®.

3. Spalovani PVC z hlediska vlivu na Zivotni
prostiredi

3.1. Chloridy

Za predpokladu, Ze 45 % hmotnosti PVC predstavuje
chlor, Ize pro mokry proces ¢iStén{ spalin pfi spalovdni komu-
ndlniho odpadu uvazovat o spoluspalovani PVC v mnoZstv{
cca 20 kg PVC na 1t komundlniho odpadu. V tomto piipadé
je nutné pocitat s vyslednou koncentraci HCI v surovém plynu
v hodnot& kolem 2500 mg.m™ (1000 mg.m™ z komunalniho
odpadu a 1500 mg.m™ z PVC). Vznikne-li pii spaleni jedné
tuny komunalniho odpadu spolu s pfidanym PVC cca 6000 m*
surového plynu a cca 300 kg vycetfeného sorpéniho ¢i practho
média (vycefené ,,praci vody*), bude teoreticky 50 g CI" v 11
vycefené praci vody nebo 15 kg CI” v tuné spalovaného
komundlniho odpadu s piidavkem PVC. Jednd se o limitn{
hodnotu pfi spoluspalovani PVC. Je nutné si uvédomit, Ze se
koncentrace chloridd pfi spalovani komunélniho odpadu bez
pfidani PVC pohybuje od 10-20 g CI" v 11 vycefené praci vody
nebo 3-6 kg CI” v tuné spalovaného komundlniho odpadu.

Co znamenaji tato ¢isla? Pfi spdleni 100 000 t komu-
ndlniho odpadu za rok bez ptidani PVC lze ocekdvat rocni za-
téZ méstské kanalizace cca 600t C1™. Pfi spoluspalovani 2000 t
PVC zarok Ize o¢ekdvat ro¢ni zatéZ cca 1500 t CI". Tato Cisla
se tykaji spalovny, kterd vykazuje kapacitu 100 000 t komu-
ndlniho odpadu za rok a nachdzi se ve mést¢ se 100 000
obyvateli. Co znamend cca 600 t CI” nebo 1500 t CI” za rok
pro mésto se 100 000 obyvateli ve srovndni s mnozstvim
posypové soli pouzité béhem zimniho obdobi?

Z vyse uvedenych piikladi vyplyvd, Ze pokud mozno
rovnomérné ddvkovany cca 2 % podil PVC se pii jeho spolu-
spalovani s komundlnim odpadem jevi jako bezproblémovy.
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Vyssi podil spalovani PVC ve spalovndch komundlniho od-
padu je mozny v piipadé instalovaného mokrého systému
¢istén{ spalin, nicméné je nutné akceptovat odpovidajici mnoz-
stvi chloridd v pracim médiu.

3.2. Tézké kovy

Dosud ziskané zkuSenosti s provozem mokrych systémui
c¢isténi spalin, respektive s jejich odlucovacim potencidlem,
opakované potvrdily, Ze tézké kovy vSech skupin jsou odlu-
Covany az na zlomky piipustnych zdkonnych emisnich limitd.
Z tohoto diivodu jsou z hlediska negativniho vlivu spoluspa-

lovdni PVC na kvalitu vy¢iSténych spalin moZné pouze ne-
opodstatnéné spekulace.

3.3. Latky typu PCDD/F
(dioxiny a furany)

Casto jsou vyjadiovany ndzory, 7e koncentrace HCI &i
chloridli ve spalindch ovliviiuje koncentraci litek PCDD/F
ve spalindch. Aniz je nutné s timto ndzorem polemizovat,
je tieba si uvédomit, ze v Ceské republice bude predb&zné
od kvétna 2003 platit emisni hodnota pro dioxiny a furany
0,1 ngTEQ.m™>,

K dspésnému a efektivnimu omezeni emisi laitek PCDD/F
pri spalovani odpadu, a tedy i pfi spoluspalovani PVC, je nutnd
kombinace tzv. primdrnich a sekundarnich opatieni’. Jiz sa-
motné nasazeni primarnich opatieni vede sice k vyraznému
snizeni emisi téchto latek, ne vSak az na droven zlomku
nanogramu v kubickém metru spalin. Pouhym nasazenim
sekunddrnich opatfeni I1ze (podle druhu pouzité technologie)
docilit redukci emisi PCDD/F az na 0,1 ngTEQ.m‘3 (i méng¢),
zafizeni se v8ak zpravidla musi navrhnout s patfi¢nymi rezer-
vami a vychdzeji rozmérove velkd, coz md za ndsledek ne-
umérné porizovaci a provozni ndklady. V této souvislosti se
nabizi poukdzat na vyse uvedenou zdsadu ,,ekologicky piinos
za pfijatelnou cenu®.

3.3.1. Primdrni opatient

Mezi primdrni opatieni’ 1ze zahrnout:

Spalovaci a dopalovaci prostory jsou dimenzovany jako
dostatecné velké, aby doslo k dokonalému rozkladu chlorova-
nych aromatickych uhlovodiku.

Popilky maji setrvat v odlucovacich vysypkach pii , kritic-
kych teplotdch” jen nezbytné nutnou dobu, ¢imzZ je minimali-
zovdna pravdépodobnost aktivace tzv. De-Novo-Syntézy (,,no-
votvorby* dioxint/ furanti).

Rychlé ochlazenf spalin (pokud je technologicky mozné).
Odlucovani tuhych emisi probihd tedy pfi nizkych provoznich
teplotdch, které rovnéz limituji tvorbu dioxint/furant.
Odlucovac tuhych emisi (napf. elektrostaticky odluc¢ovac)
mad byt dimenzovan na vysoce efektivni odlu¢ovani iletového
popilku.

Vysoce ucinny proces Cisténi spalin (nékolikastupniova
absorpce), ktery zarucuje dosaZeni minimdlnich emisnich
hodnot (hluboko pod platné zdkonné normy). Tim je rovnéz
podpoiena minimaln{ emise dioxind/furand do atmosféry.
Nasazeni automatického fizeni spalovaciho procesu. Au-
tomaticky fizeny spalovaci proces zvySuje vyznamnym zpuQ-
sobem fond provozni doby, umoziiuje stejnomérnou produkci
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pary, jakoz i stejnomérny teplotni profil ve spalovacim pro-
storu, ¢fmZ rovnéz prispivd k redukci emisi dioxint/furant.

3.3.2. Sekunddrni opatreni

Technologické procesy vedouci k sekunddrnimu sniZeni’
emisi latek typu PCDD/F jsou komplexni, doposud technolo-
gicky ne zcela optimalizované a financné naro¢né:

Vhédnéni adsorpéniho prostiedku (aktivni uhli, aktivni
koks) do absorp¢niho okruhu pracky. Systém byl vyzkousen
na vice zafizenich — napft. u spalovny v holandském Duivenu.
Nasazeni reaktoru, jehoZ jednotlivé elementy (kazety) jsou
naplnény aktivnim uhlim a aktivnim koksem. Systém je insta-
lovén napft. ve spalovné RZR Herten (SRN).

Nasazeni textilntho filtru s aplikovanou vrstvou smeési
sorpcniho prostfedku (zpravidla smés hydroxidu vapenatého
a aktivniho koksu). Systém je instalovdn napf. ve spalovné
komundlniho odpadu v Brné.

Nasazeni katalyzatorového reaktoru. Systém je instalovan
napt. ve spalovné Spittelauer Linde ve Vidni.

Vybér optimdlni technologie za dcelem realizace sekun-
darnich opatfeni nemiize byt proveden ndhodné ¢i emotivné.
Systematika vybéru technologie prekracuje jednoznacné roz-
sah tohoto pojedndni.

4. Soubor opati‘eni pri energetickém
vyuzivani PVC

Pii vhodné volenych parametrech piehidté pary (do cca
400 °C a 4 MPa) neni tfeba o¢ekdvat problémy s korozi na
konvektivnich plochdch parniho kotle. Podil zhruba 2 % PVC
pfi spoluspalovani v pfipadé¢ instalace mokrého zptsobu ¢is-
téni spalin a v pripadé rovnomérného davkovani PVC do
spalovactho procesu vyrazné neovlivituje kvalitu a mnoZzstvi
strusky, tletového popilku a vycisténych spalin; nicméné
koncentrace chloridi ve vycisténém sorpénim médiu je cca 2x
veétsi. Rovnéz je nutné pocitat s vétsi spotfebou neutralizacni-
ho prostiedku pfi tpraveé sorpéniho média podle rovnice

2 HCI + Ca(OH), — CaCl, + 2 H,0

Z vyse uvedeného textu vyplyvd soubor opatfent, ktery je
vhodné pii energetickém vyuZzivani PVC ve spalovndch odpa-
du respektovat:

Pfi spoluspalovani s komundlnim odpadem by mél byt
podil PVC cca 2 %.

Rovnomérné ddvkovani PVC do spalovactho procesu.
Instalace ,,mokrého* systému ¢isténi spalin.

Instalace zafizeni k omezeni emisi PCDD/F (limitni hod-
nota 0,1 ngTEQ.m’3).

Limitované parametry pdry.

— V piipadé nemoznosti odvodu chloridi do mistni COV ¢
mistniho vodotece zvdzit instalaci odparky nebo zafizeni k re-
cyklaci HCIL.

414

Referdty
5. Zavér

Tento ptispévek vznikl na zdkladé vlastnich zkuSenosti
autora ziskanych pfi navrhovdni, realizaci a provozu zafizen{
technologickych fetézct ¢isténi spalin se spoleénymi zafize-
nimi (piiprava chemikalii, zpracovdni pracich vod a zbytko-
vych materidli) jako dovybaveni k existujicim spalovnam
komundlniho odpadu napi. Bern (uvedeno do provozu v r.
1984), Solothurn (1986), Oftringen (1993), Winterthur (1995),
Dietikon (1997).

Rovnéz pti projektovdni spalovny komundlniho odpadu
v Liberci (zdvodu TVO — termického vyuziti odpadu) se opa-
kované potvrdila nezbytnost navrhovat zatizeni k ¢isténi spa-
lin a sorpéniho média s dostate¢nou rezervou.
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Uvod

Piiprava vzorku k analyze pfedstavuje nejnarocnéjsi ¢dst
analyzy materidld a je vSeobecné hodnocena jako faktor, ktery
pfindsi nejvice chyb a spotiebovava nejvice Casu. Idedln{
metoda extrakce tuhych vzorkd by méla byt rychld, jednodu-
chd, levnd, vytéznost analyti kvantitativni a bez degradace.
Ziskany vzorek by mél byt piimo pouzitelny k analyze pfislus-
nou technikou bez dalStho zakoncentrovani nebo frakcionace.

V poslednich letech byly provedeny rtizné pokusy k na-
hrazeni klasickych extrakénich technik, jejichz cilem je snizit
mnozstvi rozpoustédla, chrdnit zdravi persondlu laboratofi,
minimalizovat produkci odpadu a zredukovat tinik poskozuji-
cich a fotochemicky aktivnich chemikalii.

Tato préce je zaméfena na izolaci analytd z tuhych, piede-
v§fm padnich, vzorki za pouziti extrakce nadkritickymi teku-
tinami (SFE) a zrychlené extrakce rozpoustédlem (PFE). Pro
posouzeni Ucinnosti zminénych technik byly zvoleny vzorky
zemin znec¢iSténé komplikovanou smési pfirodnich uhlovodi-
ki, estery kyseliny ftalové a polycyklickymi aromatickymi
uhlovodiky.

Extrakce nadkritickymi tekutinami (Supercritical Fluid
Extraction) je preparacni technika, kterd vyuziva specifickych
vlastnosti nadkritickych tekutin. Z hlediska fyzikalné-chemic-
kych vlastnosti tvori nadkritické tekutiny pfechod mezi ply-
nem a kapalinou a vykazuji zajimavé vlastnosti, jako jsou
zejména vysoka hustota a vysokd solvataéni schopnost'. Nizkd
viskozita bezprostfedné souvisi s vysokymi hodnotami difuz-
nich koeficientti, které pfiznivé ovliviiuji kinetiku extrakce.
Zuvedeného vyplyva vyhodnost pouziti nadkritickych tekutin
pro extrakci organickych ldtek z tuhych matric, jakymi jsou
pady, sedimenty, prachové ¢éstice, potraviny, apod.

Termodynamicky popis chovdni nadkritickych tekutin 1ze
nalézt v literatuie”. Nejcast&ji se jako rozpoustédlo pro SFE
pouzivd oxid uhligity®. Mezi jeho hlavni vyhody patii rela-
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tivné snadné dosazeni nadkritické teploty a tlaku (31,1 °C,
7,43 MPa), je netoxicky a nehoflavy, snadno dostupny v pfi-
jatelné Cistoté i cené, mdlo reaktivni, jeho polarita a extrakén{
sila je srovnatelnd s hexanem. Problém klesajici extrakcni
uc¢innosti CO, s rostouci polaritou analytl se fesi ptidavkem
vhodné polarni latky — modifikdtoru (methanol, acetonitril,
apod.).

Zrychlend extrakce rozpoustédlem, popi. vysokotlaka fluid-
ni extrakce (Pressurized Fluid Extraction, Accelerated Solvent
Extraction, Fast Extraction, Pressurized Liquid Extraction,
Pressurized Solvent Extraction, Enhanced Solvent Extraction,
High-Pressure Solvent Extraction) je extrakéni technika, kterd
vyuziva zvySené rozpoustéci kapacity kapalnych rozpoustédel
pii vyssich teplotich'. Extrakce probihd pii teploté nad atmo-
sférickym bodem varu pouzitého rozpoustédla, které je diky
vy$§imu pracovnimu tlaku udrzovdno v kapalném stavu®. P¥i
téchto podminkdch je zvysena rychlost difuze a naogak visko-
zita a povrchové napéti rozpoustédel jsou snizeny’, coz vy-
svétluje vyrazné zrychleni extrakéniho procesu. Rozpoustédla
pti PFE lze pouzit stejnd jako pii extrakci v Soxhletové ex-
traktoru, navic je diky zachoviani kapalného stavu mozné
pouZzit i libovolné smési rozpoustédel.

Tato metoda byla vyzkouSena na extrakci tuhych a polo-
tuhych vzorki', ze kterych byly izolovany polotékavé bazické,
neutrdlni a kyselé slouceniny, organofosforové a organochlo-
rované pesticidy, chlorované herbicidy, polyaromatické uhlo-
vodiky a polychlorované bifenyly z ptd, jila, kali a sedimen-
ti°. Z dalgich aplikaci lze uvést napk. izolaci aditiv z vybugin®
a polymerii’, tukd z potravin nebo ropné zne¢isténi pad’.

Pouziti uvedenych technik znamend snizen{ extrakéni do-
by fddové z hodin na desitky minut (SFE), resp. na minuty
(PFE) pfi vytéznostech srovnatelnych s klasickymi extrak¢ni-
mi metodami.

Ropné litky jsou smési alifatickych a aromatickych uhlo-
vodikd ziskané pfi zpracovani ropy a v SirSim slova smys-
lu jsou smési nepoldrnich (pfevazujicich), ale i poldrnich l4a-
tek. Pro potieby hodnoceni vzorkt Zivotniho prostfedi a ana-
lyzy jejich kontaminantd se misto pojmu ropné latky pouzivd
obecné oznaceni nepoldrni extrahovatelné latky (zkracené
NEL).

Estery kyseliny ftalové patii mezi prioritné sledované
organické polutanty. Vysoké body varu spolu s pomalou de-
gradaci zptsobuji jejich Gasty vyskyt v Zivotnim prostiedi'.
Jsou to prevdzné kapaliny, madlo rozpustné ve vodé a vysoce
lipofilni, které jsou casto surovinou (meziproduktem) v bar-
vdiském (ndhrada PCB v nékterych ndtérovych hmotdch)
a hlavné v plastikafském primyslu, kde se pouzivaji jako
zmeékcovadla (plastifikdtory) zejména pro PVC, estery celulo-
sy a syntetické elastomery. Dalsi vyskyt ftaldtd je v insekticid-
nich a repelentnich pfipravcich, v kosmetickém primyslu
(fixace parfému, denaturace ethanolu) a v dielektrickych teku-
tindch (kondenzdtory). K zdsadnim unikim aerosold zmékco-
vadel ftaldtového typu do ovzdusi dochdzi hlavné pfi konecné
tepelné upravé vyrobki. Je tedy nutné vypracovat rychlou
a spolehlivou analytickou metodu stanoveni ftaldtd. Mezi nej-
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(2-EHP), dibutyl-ftaldt (DBP), dinonyl-ftalit (DNP) a benzyl-
butyl-ftalat (BBP).

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH) a alifatické
uhlovodiky'! jsou polutanty pfitomné ve viech slozkéch Zivot-
niho prostfedi (atmosféra, pida, voda). Patfi mezi jednu z pro-
blémovych skupin sloucenin, jsou Spatné rozpustné
v jakychkoli kapalnych rozpoustédlech, obzvldsté slouc¢eniny
obsahujici vice kondenzovanych benzenovych jader. V da-
sledku karcinogenniho a mutagenniho charakteru nékterych
PAH je jejich stanoveni ve vzorcich Zivotniho prostfedi pr-
voradym zdjmem. PAH se stanovuji v méstském prachu,
sazich, sedimentech, popilku a ropném odpadnim kalu.

Experimentalni ¢ast
Pfistroje a materidly

Pro SFE byl pouzit extraktor SE-1 (SEKO-K, s.r.o. Brno,
Ceska republika). Pro PFE byl pouzit prototyp zafizeni FastEx
01, ktery byl ve spolupréci s Univerzitou Pardubice navrzen
a vyroben ve vyvojovych laboratofich Ustavu analytické che-
mie AV CR v Brné.

Spektrdlni analyza extraktu ze vzorkl obsahujicich ropné
znecisténi byla provedena na FTIR spektrometru Equinox 55
(Bruker Analytishe Messtechnik Gmbh, SRN).

Analyza extrakti obsahujicich estery kyseliny ftalové a po-
lyaromatické uhlovodiky byla provedena na plynovém chro-
matografu GC 17A s hmotnostnim detektorem QP 5050A
(Shimadzu, Japonsko) s automatickym ddavkovacem Combi
Pal (CTC Analytics, Svycarsko). Byla pouzita kapilarni kolo-
na DB 5 (30 m x 0,25 mm, 0,25 um film, J & W Scientific,
Folsom, USA) a jako nosny plyn helium (¢istoty 5,0; Linde
Technoplyn, a.s., Praha, Ceskd republika).

Cinidla, vzorky a pracovni podminky
pii analyze ropného znecisSténi

Pro extrakci vzorku v Soxhletové extraktoru, zrychlenou
extrakci rozpouStédlem a zdchyt analytu pii extrakci nadkri-
tickymi tekutinami byl pouzit Ledon 113 (1,1,2-trichlorotri-
fluoroethan pro IR spektroskopii, Merck KGaA, Darmstadt,
SRN). Extrakénim mediem pro SFE byl oxid uhlicity Cistoty
4,5 (Xuhlovodikt <2 ppm, Linde Werk. Tech. Gase, SRN).
Pro vypuzeni extraktu pii PFE a jako hnaci plyn pneumatické
pumpy u SFE byl pouZit dusik ¢istoty 4,0 (Linde Technoplyn
a.s., Praha, Ceskd republika). Modifikdtorem pii SFE byl
methanol pro HPLC (J. T. Baker, Deventer, Holandsko). Stan-
dardni latkou byla motorovad nafta NM4 (Chemopetrol a.s.,
Litvinov, Ceskd republika).

Pro posouzeni ropného znecisténi byly odebrany dva vzor-
ky zeminy z aredlu sbérného naftového stfediska (SNS).
Byly to:  vzorek A — vyron spalin na povrch

Zakladni matrici vzorku tvoii piséitd az Stérkovitd
zemina s vysokym podilem dobie opracovanych
valound o priméru zrna fddové€ v rozmezi desetin
aZ jednotek milimetru.

vzorek B — vzorek z hloubky 3 m pod povrchem
Podobny vzorku A, avSak zdkladni matrice je tvo-
fena jemnozrnéjSim materidlem.
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Extrakce v Soxhletové extraktoru o objemu 100 ml probi-
haly po dobu 12 hodin pfi pouziti Ledonu 113 jako extrakéniho
¢inidla. Navdzkabyla 1 g vzorku A a B. Extrakty byly ndsledné
zakoncentrovany, pfevedeny do odmérné banky na 25 ml
a doplnény Ledonem 113.

Extrakce nadkritickymi tekutinami probihala ¢istym CO,
pti teploté 100 °C a tlaku 40 MPa. Doba extrakce byla 30 min,
z toho 5 min staticky a 25 min dynamicky, pfi¢emz navazka
vzorku byla 1 g do extrakéni patrony z nerezové oceli o objemu
5 ml. Pii extrakcich byl pouzit kfemenny restriktor o vnitinim
priméru 25 um a délce 20 cm. Zachyt analytu byl provddén
do cca 3 ml Ledonu 113.

PFE extrakce Ledonem 113 probihaly pii teploté 100 °C
a tlaku 10 MPa ve dvou statickych 5 minutovych perioddch se
zachytem extraktu do jediné sbérné nddobky. Navdzka vzorku
byla 1 g do extrakéni patrony z nerezové oceli o objemu 11 ml.
Zbyly volny objem byl zaplnén sklenénymi kulickami o prt-
méru 1 mm. Po ukonceni extrakce byly zbytky extraktu ze
systému vypuzeny stlacenym dusikem (30 s) a vysledny ex-
trakt byl Ledonem 113 doplnén na 16 ml.

FTIR analyza byla provedena v kiemenné kyveté s optic-
kou drdhou 1 cm. RozliSeni bylo 4 em™, pocet scant 24.
Kvantifikace byla provedena metodou kalibra¢ni piimky, kte-
rd byla sestrojena jako zavislost plochy od 3100 do 2700 cm™
na koncentraci standardni slouceniny v rozsahu O do 0,6
mg.ml™' v Ledonu 113.

Cinidla, vzorky a pracovni podminky
pro stanoveni estert kyseliny ftalové

Pro experimenty byly pouzity dva druhy vzork z blizkosti
zdvodu zpracovdvajicich PVC. Jednalo se o zeminu (A — né-
vétrnd a B — zdvétrnd strana) a o fi¢ni sediment (C — po proudu
a D — proti proudu od zdroje). Vzorky byly pred analyzou
vysuSeny v horkovzdu$né susarné pii 50 °C po dobu 3 h pro
zeminy a 24 h pro vzorky fi¢nich sedimentu.

K extrakci byl pouzit n-hexan (pro organickou stopovou
analyzu, Merck, Darmstadt, SRN). Pro zakoncentrovdni ex-
traktl bylo pouzito helium Cistoty 4,6 (Linde Technoplyn, a.s.,
Praha, Ceskd republika). Pro piipravu kalibracnich
roztoki byly pouzity diethyl-ftaldt (DEP), dibutyl-ftalat
(DBP), benzylbutyl-ftaldt (BBP) a bis(2-ethylhexyl)-ftaldt (2-
EHP) (Merck, Darmstadt, SRN).

Extrakce v Soxhletové extraktoru o objemu 100 ml probi-
haly po dobu 12 hodin pfi pouZziti n-hexanu. Navdzka byla5 g
vzorku. Extrakty byly ndsledné zakoncentrovany na 4 ml
a analyzovany metodou GC/MS.

Zrychlend extrakce rozpoustédlem probihala pii 120 °C
a 15 MPa po dobu 10 + 5 min s navazkou vzorku 5 g do
extrak¢ni cely o objemu 11 mlase zichytem extraktu do jediné
sbérné nadobky. Extrakty byly ndsledné v proudu helia zakon-
centrovdny na 4 ml.

Analyza extrakti byla provadéna technikou GC/MS s teplot-
nim programem: pocdtecni teplota 200 °C, ndrtst 40 °C/min
do 330 °C a tato teplota byla 2 min udrZovdna, teplota ndstfiku
185 °C, teplota detektoru 230 °C. U vSech zkoumanych ldtek
byl sledovdn pouze ion m/z = 149, coZ bylo vyvozeno z jejich
hmotnostnich spekter (SIM metoda). Kvantifikace jednotli-
vych slozek byla provedena metodou vnitintho standardu
(benzylbutyl-ftalat).
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Cinidla, vzorky a pracovni podminky
pro stanoveni polycyklickych
aromatickych uhlovodika

Jednalo se o 5 vzorkt fi¢nich sedimentti odebranych v riiz-
nych lokalitich v povodi feky Labe. Vzorky byly ve formé
jemného praskového materidlu o velikosti zrn do 0,5 mm.
Z tohoto diivodu nebyl vzorek déle pied extrakci upravovdn.

Extrakce dichlormethanem v Soxhletové extraktoru o ob-
jemu 100 ml probihaly po dobu 24 hodin. Navdzka byla 3 g
vzorku. Extrakty byly ndsledné zakoncentrovany na 4 ml
a analyzovany metodou GC/MS.

Pii PFE byl do cisté extrakeni patrony o objemu 11 ml
vyloZené na dné kifemennou vatou navdzen cca 1 g vzorku
sedimentu. Zbyly objem patrony byl vyplnén kfemennou va-
tou a sklenénymi kulickami. Cela byla umisténa do vyhfivaci
picky, vyhidta na teplotu 120 °C a do cely privadéné rozpous-
tédlo dichlormethan ji natlakovalo na 15 MPa. Pfed vlastni ex-
trakei bylo odpusténo malé mnoZzstvi rozpoustédla (asi 1 ml),
aby byl z cely odstranén vzduch. Vlastni extrakéni doba
trvala 5 + 5 min se zdchytem do jediné sbérné nadobky. Po
extrakci byla cela propldchnuta malym mnoZstvim rozpous-
tédla a zbytky rozpoustédla byly odstranény dusikem. Extrak-
ty byly zakoncentrovany v proudu helia na objem 4 ml a ana-
lyzovdny metodou GC/MS.

Ziskané zakoncentrované extrakty byly prevedeny do 1,8 ml
ndadobek pro GC/MS analyzu a umistény v zasobniku automa-
tického ddvkovace. Celd analyza metodou GC/MS byla pro-
vddéna v SIM modu, kdy byl pro zkoumané slouceniny sledo-
vén ion m/z = 202, u vnitiniho standardu byl sledovén ion m/z
= 153, coz je mozné vyvodit z jejich hmotnostnich spekter.
Mnozstvi sledovanych slozek ve vzorku bylo urceno z veli-
kosti ploch pikt. Pro stanoveni PAH byla teplota kolony
na stdlé hodnoté 230 °C a pratok mobilni fize kolonou byl
0,6 ml.min"". Teplota nastiiku byla 220 °C a teplota detektoru
230 °C. Objem ddvkovaného vzorku 1 pl byl redukovén dé-
licem toku v poméru 1:100. Byla provedena kalibrace meto-
dou vnitiniho standardu a mnozstvi PAH bylo vztazeno na
navazku suchého vzorku. Jako vnitini standard byl pouzit
acenaften.

Vysledky a diskuse

Analyza ropného znecisténi

Extrahované vzorky zeminy neobsahovaly téméri Zadnou
vlhkost — obsah susiny byl ve vSech piipadech vy$si nez 98 %
a nebylo tedy nutné pfiddvat vysousSedlo (napf. bezvody
Na,SO,). Vsechny extrakce proto byly provddény s neuprave-
nym vzorkem.

Vzorky zemin obsahujici ropné latky byly extrahovdny
metodou extrakce tekutinami v nadkritickém stavu. Zménou
pracovnich podminek extrakce, tj. tlaku, teploty a pritoku
nadkritické tekutiny ¢i pouzitim rdznych modifikétora, 1ze
proces extrakce optimalizovat pro dany typ znecisténi a do-
sdhnout tak v kratkém case efektivnich vysledki. Byla prove-
dena optimalizace t&chto parametr'® a nejvyssi vytézky byly
dosahovdny pfi vySe uvedenych podminkdch (viz experimen-
taln{ ¢dst). Srovndni vysledki SFE pfi téchto podminkdch
s ostatnimi extrakénimi technikami je uvedeno v tab. I.
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Tabulka I
Srovndni extrakce v Soxhletové extraktoru, SFE a PFE pro
stanoveni celkového ropného znecisténi

Vzorek Stanoveno [g/kg]
Soxhlet* SFE® PFE
A 32,80+0,59 33,40+1,27 36,09+1,48
B 32,45+0,58 31,93+1,21 34,37+1,41

*Doba extrakce 12 h, Ledon 113, navédzka 1 g, n =5, analyza
FTIR spektrometrie, b CO, pii 100 °C a40 MPa, doba extrakce
30 min (5 min staticky, 25 min dynamicky), navdzka 1 g
vzorku, zichyt do Ledonu 113, n = 10, analyza FTIR spek-
trometrie, ¢ 100 °C, 10 MPa, dva statické 5 min kroky, Ledon
113, navdzka vzorku 1 g, n = 10, analyza FTIR spektrometrie

Byly provedeny i extrakce s pouzitim modifikatoru
CH,OH. Pfi pouziti modifikatoru bylo nutno zafadit v piipadé
zminéné analytické koncovky dalsi krok, tj. odpateni rozpous-
tédla s modifikdtorem za laboratorni teploty a ndsledné pridan{
Cistého rozpoustédla, protoze pritomnost modifikdtoru by do
spektralni analyzy zandselo pozitivni chybu vlivem pfitom-
nosti skupin CH;—a OH-. Vzhledem k tomu, Ze pii odpaiovani
rozpoustédla vzdy hroz{ tunik lehkych frakei ropného znecis-
téni spolu s rozpoustédlem, je vhodnéjsi pii predpokladaném
pouziti FTIR spektrometrie jako analytické koncovky modifi-
kdtor vibec nepouZzivat, a to i za cenu prodlouzeni doby
extrakce nebo pouZiti vyssich pracovnich tlakd.

Pred vlastni extrakci vzorktl zeminy technikou PFE byla
provedena optimalizace jednotlivych extrakénich podminek.
Vzhledem k pouZité analytické koncovce a k mozZnosti srov-
ndni vysledkl s extrakci v Soxhletové extraktoru, byl jako
extrakéni rozpoustédlo zvolen Ledon 113. Optimalizovdna
byla teplota v rozsahu od 80 do 120 °C, pfi¢emz nejvyhodné&jsi
byla shledédna teplota 100 °C. Pti vyssich teplotdch jiz dochd-
zelo k vyraznym ztratdm analytu vytékdnim. Postacujicim byl
shleddn tlak 10 MPa. Tento parametr nebyl pro maly vliv na
vytéZnost extrakce optimalizovan.

Poslednim optimalizovanym parametrem byla doba ex-
trakce. Dostacujici byly dva 5 minutové kroky se zdchytem do
jediné sbérné nddobky.

Vysledky stanoveni celkového ropného znecisténi v ana-
lyzovanych vzorcich pomoci extrakce v Soxhletové piistroji,
extrakce nadkritickou tekutinou a zrychlené extrakce rozpous-
tédlem jsou shrnuty v tabulce 1.

Stanoveni estert kyseliny ftalové

Mnozstvi DEP a BBP ve vSech analyzovanych vzorcich by-
lo vzdy pod detekénimi limity pro dané slouceniny (0,03 ppm
pro DEP a 0,02 ppm pro BBP), a to i pfi zvySeni navdzky z 5
na 10 g vzorku, proto tyto slouceniny nebylo mozné kvantifi-
kovat. Na zdklad€ tohoto zjiSténi byl BBP zvolen jako vnitin{
standard a bylo provedeno stanoveni 2-EHP a DBP ve vzor-
cich.

P1i pouziti PFE byla provedena optimalizace extrak¢nich
podminek vzhledem k teploté, dobé extrakce, poctu statickych
extrak¢nich krok@ a mnozstvi vzorku. Optimalizované pod-



Chem. Listy 95,415 — 419 (2001)

Tabulka IT

Srovndni extrakce v Soxhletové extraktoru a PFE pro sta-
noveni obsahu ftaldtd ve vzorcich zeminy a fi¢niho sedi-
mentu

Vzorek Obsah [mg/kg]

2-EHP

DBP

Soxhlet” PFE’ Soxhlet" PFE’

Zemina A 0,280+0,005
Zemina B 0,290+0,006
Sediment C  0,390+0,008
Sediment D 0,310+0,009

0,300£0,006 0,610+0,050 0,640+0,048
0,310+0,006 0,670+0,045 0,680+0,050
0,420+0,008 1,290+0,112 1,380+0,100
0,330+0,007 0,600+0,057 0,630+0,047

? Doba extrakce 12 h, n-hexan, navdzka 5 g, n = 5, GC/MS
analyza, 5120 °C, 10 MPa, n-hexan, 10 + 5 min, navdzka 5 g,
n =35, GC/MS analyza

Tabulka IIT

Srovnéni extrakce v Soxhletové extraktoru a PFE pro stanove-
ni obsahu polycyklickych aromatickych uhlovodikt ve vzor-
cich fi¢nich sedimentt RS-M2

Vzorek Obsah [mg/kg]
sedimentu fluoranthenu pyrenu
Soxhlet” PFE" Soxhlet” PFE’
3A 2,12+0,07 2,37+0,12 1,76+0,05 2,15+0,08
9A 2,46+0,06 1,94+0,09 2,00+£0,05 1,96+0,12
14A 2,00+0,06 2,47+0,11 1,80+0,06 2,15+0,11
19A 1,88+0,08 2,11+0,10 1,74+0,04 1,91+0,08
33A 2,05+£0,05 2,42+0,13 1,91+0,07 2,48+0,14

* Doba extrakce 24 h, dichlormethan, navdzka 3 g, n = 5,
GC/MS analyza, 120 °C, 15 MPa, dichlormethan, 5 + 5 min,
navazka 1 g, n =5, GC/MS analyza

minky byly aplikovany na vzorky zeminy a fi¢niho sedimentu,
kdy kazdy vzorek byl pétkrdt extrahovan pii teploté 120 °C
a tlaku 10 MPa do n-hexanu ve dvou statickych perioddch
o délce 10 a 5 min se zdchytem extraktu do jediné sbérné
nddobky. Analyza extraktd byla provedena na GC/MS. Na
obr. 1 je chromatograficky zdznam extraktu pidniho vzorku.
Mnozstvi jednotlivych ftaldtt v extraktu bylo kvantifikovdno
metodou kalibra¢ni pfimky a vztaZzeno na navazku suchého
vzorku. Vysledky stanoveni obsahu bis(2-ethylhexyl)-ftaldtu
a dibutyl-ftaldtu jsou uvedeny v tabulce II.

Stanoveni polycyklickych
aromatickych uhlovodiku

Utinnost obou metod byla srovndvéana na dvou charakte-
risticklych latkdch — fluoranthenu a pyrenu.

Byly optimalizovdny ndsledujici parametry zrychlené ex-
trakce rozpoustédlem: teplota, doba extrakce, mnoZstvi vzor-
ku. Podle predchozich zkusSenosti nebyl tlak optimalizovan
a ve vSech pripadech byl 15 MPa. Stejné jako pri extrakci
v Soxhletové extraktoru byl pouzit dichlormethan.
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t, min

Obr. 1. Ukazkovy chromatogram GC/MS analyzy extraktu vzor-
ku pidy kontaminovaného estery kyseliny ftalové; / — dibutyl-fta-
lat, 2 — neidentifikovany pik, 3 — benzylbutyl-ftalat (vnitin{ standard),
4 — bis(2-ethylhexyl)-ftaldt, pracovni podminky v experimentdlni ¢4sti
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t, min

Obr. 2. Ukazkovy chromatogram GC/MS analyzy extraktu vzor-
ku pidy kontaminovaného polycyklickymi aromatickymi uhlovo-
diky; / — acenaften (vnitini standard), 2 — pyren, 3 — fluoranthen,
pracovni podminky v experimentalni ¢asti

Velikost navazky vzorku sedimentu byla zvolena podle
typu analytické koncovky, predpoklddaného obsahu sledova-
nych PAH ve vzorku a podle detek¢niho limitu. Dostacujici
byl 1 g vzorku a velikost extrakén{ cely 11 ml.

Dile byla sledovana extrakéni ucinnost pifi teploté extrak-
ce 100 °C a 120 °C. Pii teploté 120 °C se shodovaly vysledky
PFE s hodnotami ziskanymi extrakci v Soxhletové extraktoru.

Podle jiz difve provadénych experimentd s jinymi typy
vzorki a na zdkladeé informaci z odborné literatury a publiko-
vanych studii o izolacich PAH byla doba extrakce zvolena
5 + 5 minut se zdchytem extraktu do jediné sbérné nadobky.

Nalezené optimdlni podminky byly aplikovany na vzorky
ficniho sedimentu. Ziskané extrakty byly po zakoncentrovani
analyzovdny pomoci metody GC/MS pii vySe uvedenych
podminkdch. Na obr. 2 je uveden chromatograficky zdznam
extraktu ptidniho vzorku. Vysledné mnozstvi PAH v jednotli-
vych vzorcich fi¢nich sedimenti uvadi tabulka III. Z tabulky
III vyplyvd, ze mnozstvi PAH ve vzorcich fi¢nich sedimenti
izolovanych metodou zrychlené extrakce rozpoustédlem s na-
slednou analyzou GC/MS je srovnatelné a dokonce ve vétsiné
piipadli i vyssi nez hodnoty ziskané extrakci v Soxhletové
piistroji.

Zavér

Na zdkladé ziskanych zkuSenosti 1ze techniky extrakce
nadkritickymi tekutinami a zrychlenou extrakci rozpoustéd-
lem hodnotit jako perspektivni extrakéni metody, které by
v blizké budoucnosti mohly nahradit klasické extrakéni postu-
pY, a to zejména na pracovistich, kde jsou zpracovavany velké
série tuhych vzorkd, ale i tam, kde je kladen diraz na co
nejrychlejsi provedeni extrakci a snizeni velkych mnozstvi
ekologicky nevhodnych rozpoustédel. Jako univerzdlngjsi se
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jevi zrychlend extrakce rozpoustédlem, kterd se neomezuje
pouze na extrakci malo poldrnich sloucenin, jeji selektivita je
vSak ve srovndni s extrakei v nadkritickém CO, nizsi. SFE je
vhodnéjsi pro izolaci nepoldrnich latek, pro izolaci latek po-
larnich je nutné pfidat vhodny modifikdtor. Je to v§ak metoda
Setrnd a pri vhodné volbé podminek i selektivni. Obé vyse
popsané techniky, které 1ze v fadé pripadt vyhodné kombino-
vat, jsou modernf{ a rychlou alternativou ke klasickym extrakc-
nim technikdim a miZou tyto metody v mnoha piipadech
nahradit. Jejich vyhodami jsou rychlost a nizka spotfeba orga-
nickych rozpoustédel.

V této préci byly ze vzorkl zeminy a ficniho sedimentu pfi
nalezenych optimdlnich podminkdch extrahovany estery ky-
seliny ftalové, polycyklické aromatické uhlovodiky a ropné
latky, jejichz obsah byl stanoven metodou FTIR nebo GC/MS.

Prdce byla realizovdna v rdmci vyzkumného zdméru MSM
253100002 a v rdmci grantového projektu GA CR ¢. 203/99/
0044.
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(Department of Analytical Chemistry, Faculty of Chemical
Technology, University of Pardubice, Pardubice): Use of
Fluid Extraction for the Isolation of Contaminants from
Soil Samples

The use of supercritical fluid extraction and pressurized
fluid extraction for the determination of total petroleum hy-
drocarbons (TPH), the phthalate content and polycyclic aro-
matic hydrocarbons (PAH) in soil and river sediment samples
is described. Quantification of TPH was performed by FTIR
spectrometry and that of phthalates and PAH by GC/MS.
Using the above methods gave the same results as the Soxhlet
extraction, in addition to time saving and a lower solvent
consumption.
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1. Uvod

Zivotni prostiedi je neustdle ohroZzovano lidskou &innosti.
Jednim z velkych zdroji znecisténi je uvoliiovéani uhlovodikd
do ovzdusi pfi pouzivani rozpoustédel. V soucasné dobé je
snaha minimalizovat pouzivani téchto latek, ale pro své velmi
dobré vlastnosti se zatim nedaji plné nahradit. Je tedy nutné
pristoupit k nasledné likvidaci Skodlivin jesté pred vypousté-
nim do atmosféry.

Jednou z uzivanych metod je katalytické spalovani orga-
nickych litek'. Katalytického spalovani se vyuzivd predeviim
proto, Zze kromé ucinné sanace, kterd vede k pireméné organic-
ké latky az na CO, a H,O, vychdzi vstiic i ekonomickym
problémim chemickych vyrob. Méné zndmé a minimdlné
studované jsou vzdjemné vlivy sloZek smési organickych roz-
poustédel, jez se daji metodou katalytického spalovdni elimi-
novat az na pfijatelné a legislativou povolené emisni limity?.
K co nejblizsimu pfibliZeni se realité byly ke studiu vzdjem-
ného ovliviiovani slozek smési vybrany pro katalytické spalo-
vani podobné nebo identické latky obsazené v komercné do-
stupnych fedidlech.

s w2

2. Experimentalni ¢ast

2.1. Pouzité latky

Pro analyzu a ndsledné spalovani byla pouzita komercné
bézné dostupnd rozpoustédla: NITRO fedidlo oznac¢ené 6000;
syntetickd fedidla s oznacenim 6001, 6005 a 6006; epoxidové
fedidlo 6300 a univerzdlni fedidlo 6500. Na zdkladé€ provede-
né GC-MS analyzy pouzivanych technickych rozpoustédel
byly dédle zvoleny cisté organické latky: aceton, toluen, xylen,
n-heptan a butyl-acetdt, které se kromé samotného spalovan{
pouzily i pro piipravu dvousloZzkovych smési. K testovan{
byl také pouzit synteticky denaturovany alkohol (ethanol +
5 hm.% methanolu) — ddle v textu je uveden pouze jako
alkohol. Pripravené smési: n-heptan + alkohol (objemové 2:1),
n-heptan + toluen (obj. 1:1), toluen + butyl-acetdt (obj. 1:1),
toluen + aceton (obj. 7:3).

Pro testovdni byly vybrany dva typy katalyzatorti. Prvni
byl komer¢né vyrobeny katalyzdtor na bazi platiny a paladia
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na korundovém nosi¢i o priméru kulicek 4 mm — oznacen
Pt/Pd (0,1:0,1 hm.%). Jako druhy se pouzil katalyzator s ak-
tivnimi slozkami médi a manganu ve formé oxidii — oznacen
Cu/Mn. Tento katalyzator byl pfipraven v nasi laboratofi a ma
sloZzeni 3 hm.% Cu a 2 hm.% Mn na kulickové aluminé
o priméru 4 mm.

2.2. Pfistrojovd technika

K testovéni byla sestavena aparatura, jez dovolovala zji$-
tovat aktivitu katalyzétoru pti proménné teploté za konstant-
niho pritoku vzduchu (400 1.hod™) a obsahu ddvkované latky
(Cista latka nebo smés) v rdmci mozného nastaveni koncentra-
ce4d g.m’3. Pii méfeni bylo vZzdy pouzito 9 g katalyzdtoru, coz
odpovidd 15 ml. Prostorové zatiZeni katalyzitoru tedy bylo
vypo&itdno na 26 667 hod™ (cit.*%). Na za¢dtku pokusu byla
nastavena teplota v reaktoru na 100 °C a po ustdleni koncentra-
ce na vystupu se zacalo méfeni zvySovanim teploty rychlosti
3°C.min”". Vzestup teploty se zastavil po dosazeni konverze
nad 95 %, anebo teploty 700 °C, pak reaktor volné chladl.

Priibéh pokusu byl zaznamendn na XY zapisovaci, kde
osa x byla teplota a osa y byla vystup z analyzatoru. Vyhod-
noceni se provedlo ze zdznamu vypoctem stupné konverze
jako poméru aktudlni vysky signdlu k signdlu bez konverze
(pfi teploté 100 °C). Schéma aparatury je uvedeno na obr. 1.

Hruby rozbor pouzivanych komerc¢nich fedidel byl prove-
den na plynovém chromatografu s hmotnostnim detektorem
(GC-MS technika). K analyze byl pouZit plynovy chromato-
graf HP 6890 s elektronickou regulaci pritoku (EPS) opatfeny
hmotnostnim detektorem HP MSD 5973 (Hewlett Packard).
Byla pouzita kapildrni kolona s nepoldrnim filmem XTI-5.

Pro studium sloZeni organickych ldtek vznikajicich béhem
spalovdni testovanych vzorktl na vystupu z reaktoru byly
odebrany vzorky plynu. Odbér se provadél pfi riznych teplo-
tach (v okoli 10, 50 a 95 % konverze) na aktivni uhli v trubic¢-
kach. Z aktivniho uhli se pak provedla extrakce sirouhlikem.

Analyzou bylo zjisténo, Ze fedidla se vyrdbi z riznych
destila¢nich podilti a vzhledem k mnohdy Sirokému mnozZstv{
sloZek byly vybrany jen dominantni latky se zastoupenim nad
5 hm.% (cit.%). Zjisténé sloZeni je uvedeno v tabulce 1.
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Obr. 1. Schéma pouzité aparatury; 1 — vstup vzduchu, 2 — ¢erpadlo, 3 —
manometr, 4 — redukéni membranovy ventil, 5 — manostat, 6 — pritok-
omér vzduchu, 7 — HPP davkovac¢, 8 — pritocny ohiivdk, 9 — termo-
statovand voda, 10 — vyrovndvaci ldhev, 11 — trojcestny kohout, 12 —
reaktor, A vrstva katalyzdtoru, B keramickd vlozka, C vrstva kie-
menné drti, 13 — reguldtor teploty, 14 — termoclanek, 15 — obtok, 16 —
plameno-ioniza¢n{ detektor, 17 — zapisovac, 18 — digitdlni teplomér,
19 — vystup odpadniho plynu, 20 — tlakové lahve vodiku a vzduchu
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Tabulka I
Ptiblizné slozeni komer¢nich fedidel (uvedeny ldtky nad
5 hm.%)

Redidlo Slozka Retencni  Zastoupeni
¢as [min] [%]
6000 toluen 2,72 76,9
2-methylpropan-1-ol 1,88 7,9
aceton 1,59 7,8
ethyl-acetat 1,84 7,1
6001 toluen 2,71 33,2
n-dekan 5,47 6,2
n-nonan 4,07 59
6005 m- a p-xylen 3,77 41,1
o-xylen 4,08 9,8
toluen 2,71 31,4
ethylbenzen 3,68 17,6
6006 destila¢ni frakce benzinu
C¢—C,, v rozmezi bodu
varti 125-195 °C pfi norm.
tlaku, nejvétsi zastoupenti:
n-nonan 4,08 10,3
n-dekan + trimethylbenzen 5,48 8.8
6300 m- a p-xylen 3,77 39,2
o-xylen 4,08 10,2
2-methylpropan-1-ol 1,87 17,5
ethylbenzen 3,68 12,2
2-methylbutyl-acetat 3,82 6,3
6500 toluen 2,99 24,0
m- a p-xylen 4,30 17,8
ethyl-acetat 1,84 16,9
butan-1-ol 2,10 12,1
ethylbenzen 4,19 6,8

3. Vysledky a diskuse

Vsechny testované litky byly spalovany v integrdlnim
trubkovém reaktoru jednak bez katalyzatoru, jenak na Pt/Pd
a Cu/Mn katalyzdtoru o stejné sypné hmotnosti.

3.1. Spalovdn{i ¢istych ldtek

Ze spalovani Cistych latek v nepfitomnosti katalyzatoru
vyplyvd, Ze ani jedna litka nedosahuje v teplotnim intervalu
do 700 °C 90 % konverze. Nejlépe se spaloval aceton, ktery
dosdhl 80 % konverze pii 644 °C. Z proméfenych litek se
nejdiive zacal pfeméfiovat n-heptan, ale v okoli teploty 350 °C
dochdzelo ke krakovdni, tvorbé sazi a zapachu. Tvorba ndsled-
nych produktd vedla jesté ke sniZeni konverze nez byla pied
krakovdnim. Pribéh konverznich kiivek bez piitomnosti ka-
talyzdtoru je zndzornén na obr. 2.

Spalovani s Pt/Pd katalyzdtorem bylo vzhledem k dosa-
Zeni konverz{ pfi nizsich teplotdch ucelné pro vSechny orga-
nické latky. Nejlépe se spaloval toluen a xylen, htife naopak
aceton a butyl-acetdt. K 90 % konverzi dochdzelo u toluenu pfi
221 °C. Xylen naopak dosdhl nejdiive 100 % ptemény pii 400 °C.
Nejhtife se spaloval n-heptan, nebot béhem premény dochdze-
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Obr. 2. Zavislost konverze (x) spalovani Cistych latek bez pritom-

nosti katalyzatoru na teploté (f); O n-heptan, 9 aceton, A xylen,
O toluen, x butyl-acett

Tabulka II
Aktivity katalyzdtort pii spalovani Cistych ldtek

Kataly- Konverze Spalovand latka

zator aceton toluen xylen n-heptan butyl-
-acetat
Pt/Pd T,,['Cl 169 172 183 169 200
T, ['C] 278 189 202 237 253
Ty ['C1 324 221 222 291 308
Cu/Mn T, ['C] 171 223 205 232 199
Ts, [°C1 240 291 279 301 257
Ty, [°C] 273 344 321 397 292

lo ke vzniku sazi a dehtu, jeZ se usazovaly ve vSech spojich
aparatury. TéZ vznikal dosti znatelny zapach. Po proméreni
této latky musela byt aparatura rozebrana a vyzihdna.

Oxidicky katalyzdtor z Cu/Mn se ukdzal pro spalovdni
kyslikatych sloucenin lepsi nez Pt/Pd katalyzator. Nejlépe se
spaloval aceton a butyl-acetdt. Aceton dosdhli 100 % konver-
ze pii 370 °C. Nejhiife se naopak spaloval n-heptan. Pii spa-
lovdni{ n-heptanu na tomto katalyzdtoru jiz nedochdzelo k tak
velkému vzniku sazi jako u pfedchoziho spalovani s Pt/Pd
katalyzatorem, nebo i bez pouziti katalyzatoru. Aparatura po
meéfen{ zlstala Cistd.

Teploty pii kterych bylo dosaZeno 10, 50 a 90 % konverze
béhem spalovani Cistych latek za pouziti Pt/Pd a Cu/Mn kata-
lyzatord uddva tabulka II.

3.2.Spalovdn{ pfipravenych smési

Pr1i testovani pripravenych smési bez pouziti katalyzdtoru
byla nejlépe spalovdna smés ethanolu a methanolu.

Pti spalovani smési na Pt/Pd katalyzatoru se nejlépe cho-
valy ty, jez obsahovaly toluen. Uplného spaleni (100 % kon-
verze) dosdhla smés toluenu s butyl-acetdtem pii 330 °C. Tato
smés v posledni fazi pfemény piedcila i pfipravenou smés
z toluenu a acetonu, kterd se z 90 % preménila téméf o 20 °C
diive. VSechny ostatni smési dosdhly 100 % konverze do
teploty 460 °C. Nejhtife se spaloval n-heptan s alkoholem, ale
oproti spalovani ¢istého n-heptanu se jiz tolik netvorily saze
a dehet. Porovnat aktivitu Pt/Pd katalyzatoru pfi spalovdni
jednotlivych pfipravenych smési lze z obr. 3.
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Obr. 3. Zavislost konverze spalovani smési na Pt/Pd katalyzitoru

na teploté; ® toluen + butyl-acetdt, A toluen + aceton, O n-heptan +
toluen, 4 alkohol, x n-heptan + alkohol
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Obr. 4. Zavislost konverze spalovani komercnich redidel na Cu/
Mn Kkatalyzatoru na teploté; O 6300, ® 6500, € 6000, O 6001,
x 6006, A 6005

Pribéh spalovani smési na Cu/Mn katalyzédtoru probihal
téméf u vSech ldtek stejné. Nejlépe, s rozdilem 50 °C, se oproti
ostatnim smésim spalovala smés alkoholu.

3.3. Spalovédni technickych
rozpouStédel

Nekatalytické spalovéni technickych rozpoustédel probi-
halo 1épe nez u pouzitych Cistych latek a pfipravenych smési,
nejlépe bylo spalovdno fedidlo 6005 a nejhiite 6006.

Velmi vhodné se ukdzalo pouziti Pt/Pd katalyzdtoru, s nimz
vSechna rozpoustédla dosdhla 90 % konverze do teploty 264 °C.

Pti spalovani fedidel na Cu/Mn katalyzdtoru bylo nutné
zvysit teplotu zhruba o 50 °C, aby bylo dosaZeno stejnych
konverzi jako u Pt/Pd katalyzdtoru, ktery byl tedy pro pouZitd
fedidla aktivnéjsi. Pribéh spalovani vsech fedidel byl na oxi-
dickém katalyzdtoru (obr. 4) méné strmy neZ na katalyzdtoru
ze vzdacnych kovi, coz svéd¢i o jeho niZsi aktivité.

3.4. V1liv slozeni spalovanych ldtek
na jejich pfeménu

Pti spalovani testovanych organickych latek bylo zjisténo,
Ze nékteré latky mohou pozitivné, ale i negativné ovlivnit de-
strukci jinych latek. Vzdjemné ovlivnéni spalovanych labo-
ratorné pfipravenych smési a komerc¢nich fedidel proti piislus-
né Cisté latce, kterd byla prioritni slozkou smési, ukazuje
tabulka III.
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Tabulka IIT
Vzdjemné ovliviiovdani spalovanych smési ¢i fedidel proti
spalované ¢isté latce pii 10, 50 a 90% konverzi

Cistd Piimés Vysledny efekt na konverzi®
litka ?:5(311 ,  bezkat PyPd Cu/Mn
T10 Tso Too T10 T50 Too Tio Ts50 Too

Toluen aceton + - + 0 + + + -
butyl- + 4+ + + + 0
-acetat

n-Heptan toluen + 4+ + + 0 O
alkohol - - - 4+ + + -

Toluen 6000 +  + + 0 0 + + O
6001 +  + + + + + 0 -
6005 +  + o 0 + - - -
6500 + o+ + 0 - + + -

Xylen 6005 + + + + + + - - -
6300 + o+ + + - + o+ -

* + = zlepSeni, — = zhor3eni, 0 = neovlivnéno, prizdné misto

v tabulce = konverze nebyla dosazena

Na zdkladé 90 % konverze spalovdni organickych ldtek pfi
pouZiti ur¢itého katalyzdtoru byla vytvofena fada testovanych
latek podle stoupajici teploty spalovani (klesajici aktivita):
Pt/Pd katalyzator — 6005 (pii 207 °C) > 6006 > 6001 >
smés toluen + aceton > toluen > xylen > 6000 > smés toluen
+ butyl-acetdt > 6300 > smés n-heptan + toluen > 6500 >
n-heptan > smés n-heptan + alkohol > butyl-acetat >
alkohol > aceton (pfi 324 °C),

Cu/Mn katalyzdtor — aceton (pfi 273 °C) > alkohol >
butyl-acetdt > xylen > 6300 = smés toluen + butyl-acetdt
= toluen > 6000 > smés toluen + aceton > 6005 > 6500 >
6001 > n-heptan > 6006 = smés n-heptan + toluen > smés
n-heptan + alkohol (pfi 430 °C).

Pri méfeni bylo tedy zjisténo, ze aceton, smés alkoholi
a butyl-acetdt dosdhly na Cu/Mn katalyzdtoru 90 % konverze
pfi nizsich teplotach nez na Pt/Pd katalyzatoru. Ostatni testo-
vané latky se lépe spalovaly na Pt/Pd katalyzatoru.

3.5. SloZzeni reak¢ni smési v pribéhu
katalytického testu

P1i interpretaci vysledkti chromatografické analyzy byly
seCteny plochy chromatografickych pdsi vSech organickych
l4tek nalezenych ve vzorku. Pro zjednoduseni bylo pfedpokla-
dédno, Ze vSechny pifitomné ldtky maji stejné odezvy v TIC
modu. Celkové mnozstvi organickych latek na vystupu lze
odhadnout z hodnoty konverze pro danou teplotu. Protoze
v nékterych piipadech spalovani vznikalo velké mnozstvi ob-
tizné identifikovatelnych meziprodukti pfitomnych v nizkych
koncentracich, bylo rozhodnuto zaméfit se hlavné na litky
s obsahem vétsim néz 1 hm.%. Nékteré nalezené organické
latky nepatiily k meziproduktlim odbourdvéni a transformace,
ale byly jiz pfitomné v ptivodnim rozpoustédle (methylcyklo-
hexan, heptan, benzen, ethylbenzen, cyklohexany atd.).

S rostouci teplotou klesd celkové mnozstvi organickych
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Obr. 5. Zaznam chromatografickych analyz vzorki plynu ze spalovani smési n-heptanu s alkoholem na Cu/Mn katalyzatoru; vzorek A
o celkové integraéni plose 9,15.10° (odbér pii 230-260 °C, 10 litrit), vzorek B o integracni plose 9,58.10% (odbér pii 278-318 °C, 10 litrd), vzo-
rek C o integracni plose 4,01.10% (odbér pri 560-62 °C, 20 litrd), rel. ¢etnost je na obr. uvedena v hodnotdch x10°, Identifikované ldky —
1: 2-methylhexan + cyklohexan + benzen; 2: 3-methylhexan; 3: 1-propoxypropan + hepten; 4: n-heptan; 5: hept-2-en; 6: hepten + oxosloucenina;
7: methylcyklohexan; §: toluen; 9: 5-ethyl-2,5-dihydrofuran-2-on; 70: alkyltetrahydrofuran; /1/: alkyloxiran; /2: alkyloxiran + alkohol;
13: tetrahydrofurfurylalkohol; /4: heptan-2,4-dion; /5: 5-ethyl-5-methyl-2,5-dihydrofuran-2-on

ldtek na vystupu z reaktoru, coZ se projevuje snizenim plochy
chromatografickych pdst. V nékterych piipadech se s teplotou
ménil pomér mezi pfimési a majoritni spalovanou latkou.
Tento fakt prokazuje rtiznou stabilitu odlisnych typt latek vici
danému katalyzatoru.

Z hlediska tvorby produkti nedokonalého spalovani byly
nejhorsi vysledky naméfeny pfi spalovani n-heptanu, zvlasté
na Cu/Mn katalyzatoru (obr. 5). V tomto pfipadé byla pozoro-
vana tvorba zna¢ného mnozstvi, mnohdy tézko identifikova-
telnych kyslikatych sloucenin (alkoholy, aldehydy, ketony,
oxirany), které zptisobovaly nepfijemny pach.

4. Zavér

Na zdkladé pokust bylo dokdzano rozdilné chovdni rtz-
nych typt latek na klasickém Pt/Pd a oxidovém Cu/Mn kata-
lyzatoru. Déle bylo zji§téno, Ze aromatické uhlovodiky a ko-
mercni fedidla se Iépe spaluji na kovovém katalyzdtoru, ky-
slikaté latky naopak na oxidovém katalyzétoru. Nejhife se ze
spalovanych ldtek choval n-heptan, kdy jeho spalovanim vzni-
kaly rGzné meziprodukty, saze a dehtovité latky. Méfenim
byla prokdzdna moznost sledovdni vznikajicich meziproduk-
td, produkti dokonalého i nedokonalého spalovdni a jejich
ubytek pomoci GC-MS techniky. Analyze predchdzela ad-
sorpce na aktivni uhli s desorpci rozpoustédlem. Pro studium
plynnych meziproduktti by bylo vhodnéjsi pouzit termickou
desorpci v on-line provedeni.
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J. Malecha, L. Melenova, and S. Skoblja (Department
of Gas Manufacture, Coke Chemistry and Atmosphere Protec-
tion, Institute of Chemical Technology, Prague): Catalytic
Combustion of Organic Compoud Mixtures

The restriction of emission of volatile organic compounds
from industry, production and consumption and solvents is
often based on combustion processes. The total combustion of
organic mixtures to CO, and H,O at high temperatures in-
creases the costs of the burning. The problem can be partly
solved by the use of a suitable catalyst allowing perfect in-
cineration at lower temperatures. The catalyst efficiency is
different for various types of organic compounds and depends
on the mechanism of reactions occurring on the catalyst sur-
face. The combustions of compound mixtures and commercial
thinners were measured and two types of platinum and oxide
catalysts were tested. Monitoring of concentration of organic
compounds was carried out by continuous recording with
a FID detector and by GC-MS analysis of intermediate com-
bustion products.
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Uvod

Hromadici se nevyuzitelné nebo nespravné zuzitkované
odpady na bazi kalu z ¢istiren odpadnich vod (COV) piedsta-
vuji hrozbu pro Zivotni prostfedi, a proto je potiebné hledat
cesty jejich efektivniho zneskodnovani. Od poloviny 80. let
jsou stdle vice vyuZzivédna alternativni paliva na bazi odpadd,
zejména pouzité oleje, plasty, destilacni zbytky a nakonec
i susené kaly z COV. Odpadni suroviny pro piipravu paliva
jsou testovdny na obsah polychlorovanych bifenyli (PCB)
a téZkych kovi, miseni je vedeno tak, aby se sloZeni blizilo
konven¢nimu palivu, nebo bylo pfiznivéjsi. Vzhledem k vy-
robnim kapacitdm se nejcastéji objevuji navrhy vyuzit spalné
teplo pripravenych odpadu v procesech silikdtové technologie,
a to ve vyrobé cementu nebo keramiky. Na jedné strané mize
byt timto postupem vylepSena ekonomicka bilance podniku,
protoze spaleni 1 tuny kalu z COV v cementaiské peci pfinese
dsporu 0,3 t uhli nebo 0,2 t tézkého topného oleje, na druhé
strané pri procesu vznikaji produkty na bazi aluminosilikatd,
které se zabudovdvaji do slinku. Nadéjné jsou poznatky ze
Svycarska, kde cementdrna Untervaz je v provozu od roku
1958 (cit.!). Ze zkugenosti se spalovdnim Ccistirenskych kalt
vyplyvd, Ze pfi normdlnim provozu se zachyti na elektrood-
Iucovaci cca 85 % rtuti. Prispévek tézkych kovi I. téidy, tj. Cd,
Tl a Hg je z 1 kg suchého kalu (4 mg.kg™ Cd, 15 mg.kg™ Tl
a 6 mg.kg ' Hg) do odtahovych plynt + 0,003 mg.Nm™ Cd pii
90 % vyvazani Cd na slinek a odprasky, 0,001 mg.Nm™ Tl pii
stejném vyvézani a + 0,042 mg.Nm™ Hg pfi pfedpokladaném
0 % vyvazani’. Podle tidaji uvedenych v literatuie® jsou hlavni
slozky kalu z ¢istiren odpadnich vod: minerdlni zrna z hliny
a primyslovych zdroji v rozméru castic od cca 0,002 do
2 mm, organické zbytky (vcetné rostlin, Zivocichi, vlast,
plastd a pigmentti), anorganické srazeniny, amorfni degra-
dovand organickd masa, vyhnild biomasa a mikrobidln{ detrit
(zlomky uhynulych baktérii). V anaerobné zpracovanych ka-
lech (ve vyhnivaci nddrzi bez pristupu kysliku) jsou kovy
7 90 % véazany na hrubsi ¢éstice kalt, obsahujici aglomeraty
organickych a mineralnich frakci. Obsah Hg v kalech* z Fran-
cie, Holandska a Dédnska je od 0,67 do 10,5 mg.kg’l, obsah Cd
0d 0,76 do 2,9 mg.kg ™.

Na zdkladé udajd z riznych prament predpoklddame, Ze
ve stabilizovaném kalu mohou byt pfitomny nasledujici formy
rtuti: HgO, HgS, HgCO,, CH;Hg", (CH,;),Hg a Hg vdzand na
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biologickou slozku kalu. Obecné vlastnosti kalli 1ze nalézt
v dalii literatufe™®.

Z technického hlediska je potiebné uvést, Ze pii obsahu
susiny 35-50 % vznika silné lepiva pasta, pii obsahu susiny
nad 92 % se uvoliluje prach podobny uhelnému s vyhfevnosti
kolem 9 GJ.t™' a obsahem popelovin 50 %. Je tieba uvazovat
0 moznosti samovzniceni, event. vybuchu a dalSich technic-
kych potizi'.

Minerdlni sloZeni popele z kalii zobrazené v terndrni sousta-
vé CaO-Si0,—R,0, (cit.") je uvedeno na obr. 1. Objevily se
préace, které vylepsuji ekonomickou stranku vypalu dokonce
i v piipadé syntézy energeticky méné narocného sulfatoalumi-
natového cementu. Na druhé strané v§ak musi byt pfedem pec-
livé zhodnoceny ekologické dopady. Z tohoto pohledu je hlav-
ni pfednosti spalovani kalli v cementdiské peci skutecnost, Ze
teplotni rozpéti umozni odstranéni fady Skodlivin z biosféry
arozklad toxickych organickych sloucenin. Mezi vyhody spa-
lovéni odpadii v cementétské peci, jak uvadi Rott’, patii vysoka
teplota pevné faze (az 1450 °C), vysoka teplota plynné fize (az
2000 °C), dlouhd doba zdrZeni pii teploté nad 1200 °C (az 7 s),
oxida¢ni atmosféra, alkalické prostiedi, protiproudy pohyb
suroviny a plynt, intenzivni kontakt mezi pevnou a plynnou fa-
zi a skutecnost, Ze kapalna faze vaze toxické a stopové prvky.

V Japonsku byl na zdkladé projektu likvidace odpadi
postaven zdvod na vyrobu ekocementu, kde se zpracovdva
komundlni odpad, popel ze spalovny komundlnich odpada,
suché kaly a vybrané primyslové odpady spolecné se surovi-
nami na vyrobu cementu. V Ceské republice bylo pokusné
provedeno spalovani vysuseného Cistirenského kalu v Brné na
provoze v Maloméficich jiz v roce 1994 (cit."). Mnozstvi kali
bylo 2 a 4,5 t.h™! pii denni vyrobé 1250 t. Mé&feni ukdzala, Ze
tok rtuti na vystupu byl celkem 6,6 g.h™!, z toho do ovzdusi
6,1 g.h™', coz vyzaduje zlepSeni feseni otdzky spalovani kalé
z Cistiren odpadnich vod.

Ikdyz technologie spalovani kalt je jizZ v nékterych zemich
pouZivéna, existuji jisté obavy z tohoto zptsobu zneskodio-
vani kalt. Pro zavedeni bezpecné technologie je tfeba zmapo-
vat rezim spalovani a pfipravy kald pro vysokoteplotni proces,
zndt obsahy nebezpecnych tékavych slozek, jejich chovani pii
transportu, davkovani, stanovit teploty, pfi kterych dochazi
k jejich uvolnovani, a na zdkladé téchto informaci predchdzet
uniku Skodlivin do ovzdusi. Cilem prdce bylo hodnoceni
obsahu rtuti pfi tepelném zpracovéni kald.

Sio,

0 % E; 100 %

popel
Cistirenského
kalu
cementovy
sh’nek/%
100 % 0%
CaO AL O, + Fe,O,
0% 100 %

Obr. 1. SloZeni popele z kali v terndrni soustavé CaO-SiO-R,0,
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Obr. 2. Koncentrace rtuti v kalu v 15 dennich vzorcich v obdobi
1.1.1995 az 31.12.1997
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Obr. 3. Zavislost koncentrace rtuti v kalu na teploté ve vzorcich
suSenych 1 h

b 0,16 ; :
HZO(g)s

-2 -1
g.cm .g

0,12 1

0,08 1

0,04 1

0,00

t, min

H,0(2),
2 -1
gcm g

0,12

0,08

0,04

0,00 . : -
0 20 40 60
t, min

Obr. 4. Zavislost mnozstvi odpaiené vody na ¢ase a tloustce vrstvy kalu; 1 — tloustka 2,3 mm, 2 — 3,8 mm, 3 — 6,2 mm, 4 — 8,7 mm, 5 —

13,3 mm, a — teplota 200 “C, b — 230 °C, ¢ - 260 °C, d — 290 °C
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Experimentalni ¢ast

Byly studovany 2 vzorky kalu s primérnym obsahem rtuti
2,25 mg.kg ! a 1,84 mg.kg™ pii 75 % vlhkosti. Obsah rtuti
v kalu byl pravidelné sledovan® a je zndzornén na obr. 2.

Pokusnad ¢4st byla zaméfena na zjisténi podminek rozkladu
a uvoliiovani rtuti z kald za riznych teplot, jak uvadi obr. 3.
V experimentech byla vyhodnocena rychlost suseni v zdvis-
losti na tloustce vrstvy kalu a teploté susen.

Vzorek kalu byl homogenizovdn v tfeci misce a ziskand
pasta byla vndsena Spachtli do zvdZenych reakénich nadobek
z eloxovaného hliniku o vnitinim priméru 28 mm a vnitin{
hloubce 2,3; 3,8; 6,2; 8,7 a 13,3 mm. Povrch pasty byl uhlazen
stérkou a vzorek s nddobkou zvdzen. Suseni probihalo v peci
s automatickou regulaci pii teplotach 200, 230, 260 a 290 °C.
Doby suseni byly zvoleny 5, 10, 20, 30, 40 a 60 minut.
Z naméfenych dat suSeni byla vypocétena primérnd rychlost
suseni za cely interval a rychlost suseni pro jednotlivé inter-
valy vztazend na jednotku plochy a jednotku navazky kalu.
Pro uvedené teploty byl v usuSenych kalech stanoven obsah
rtuti bezplamenovou atomovou absorpci na pristroji AMA.

a 10 T T

w, mg.kg_1
8 L

0 20 40 60
t, min

w, mg,kg_1

t, min

b 10 - .

d 10 T y

Laboratornf pfistroje a postupy
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Obr. 5. Zavislost mnozstvi odparené vody na ¢ase pro vrstvu
o tloustce 8,7 mm; 7 — 200 °C, 2 — 230 °C, 3 - 260 °C, 4 — 290 °C
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Obr. 6. Zavislost koncentrace rtuti v kalu na ¢ase a tloustce vrstvy kalu; 7 — tloustka 2,3 mm, 2 — 3,8 mm, 3 — 6,2 mm, 4 — 8,7 mm, 5 —

13,3 mm, a—200 °C,b-230°C, ¢ -260°C,d-290 °C
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Obr. 7. Zavislost ¢asu nutného ke sniZeni koncentrace rtuti v kalu pod
1 mg.kg'1 na tloustce vrstvy kalu; 7 — 230 °C, 2 -260 °C, 3-290 °C

Pokus suseni byl doplnén dlouhodobym susenim 500 g kalu
pii teploté 150 °C po dobu 6 hodin.

Vysledky a diskuse

Z grafického zpracovani vysledkd méfeni zmén hmotnosti
a slozeni kalu z COV Modiice podle ocekdvani vyplyvd, 7e
obsah rtuti klesd s rostouci teplotou. Potvrdilo se, Ze rtuf 1épe
tékd s vodni parou. Predpokldda se, Ze rozdil tlaku vodni pary
na bunécné sténé bakterif umoznuje poruseni stény a uvolnén{
vdzané rtuti, mechanicky otvird kandlky v suSeném kalu a
zrychluje proces. D4 se konstatovat, Ze rozhodujici je rychlost
premény kapalné vody na vodni{ pdru.

Unik rtuti je ovlivnén matrici vzorku, kterd je sloZena
zjilovych minerdld a biologického podilu. V rozmezi od 50 °C do
170 °C je obsah rtuti zpo&itku 5,05 pozdé&ji 5,85 mg kg™ ak-
tudlné vysuseného kalu, pozdéji klesa na 1,68 mg.kg™' (obr. 3).

Na obr. 4a—d jsou zndzornény zdvislosti namétenych hod-
not mnozstvi odpatené vody na dobé suseni pro rtizné teploty
a tloustky susené vrstvy.

Z derivace v ¢ase t =0

om
(El_)o =f(b)

kde m je hmotnost odpaiené vody vztaZend na objem kalu,
t¢as a b tloustka vrstvy kalu, se dd usoudit, Ze s rostouci
tloustkou vrstvy kalu klesd poc¢dtecni rychlost suSeni vztazend
kterému dochdzi pfi odpafovani vody, nez se prohieje cely
objem vzorku na teplotu nad 100 °C.

Ze zdvislosti na obr. 5, kde jsou zpracovany vysledky pro
vrstvu kalu o tloustce 8,7 mm, vyplyvd, Ze susenim pti 200 °C
se dosdhne jen Gdste¢ného odstranéni vody (0,100 g.cm™2.g™")
v porovndni s ostatnimi kfivkami pfi teplotdch 230 az 290 °C
(0,120-0,135 g.cm™.g™").

Dlouhodobé suseni 500 g kalu pfi teploté 150 °C po dobu
6 h ukdzalo, Ze obsah rtuti ve vychozim kalu se nezménil,
a jeho nartst z 1,54 mg.kg'1 pred susenim na 7,35 mg.kg’l po
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Laboratornf pfistroje a postupy

vysuseni odpovida ztrdté¢ hmotnosti vody pii poc¢dtecnim ob-
sahu susiny 24,51 %.

Hodnoty obsahu rtuti pti dosazené vlhkosti v zdvislosti na
dobé susent, teploté a vrstvé jsou zndzornény na obr. 6a—d.

V zdvislosti obsahu rtuti na dobé susenf pfi teplotach 200
a 230 °C nebylo dosazeno pozadovaného snizeni obsahu rtuti.
Dochazi zde pravdépodobné ke zvyseni podilu susiny v di-
sledku snizen{ obsahu vody. Na druhé strané pfi teplotdach 260
a 290 °C bylo dosazeno snizeni pod hladinu 1 mg.kg™ u jed-
noho vzorku dokonce jiz po 20 minutidch, u vétSiny vzorki
(obr. 7), po 40 minutach.

Ze ziskanych vysledkl vyplyvd, Ze dostate¢né snizeni
mnozstvi rtuti v kalu je mozné pfi podminkdch suSeni pii
teploté 260 a 290 °C, dobé suSeni minimdlné¢ 20 min pro
tloustku vrstvy 2,3 az 6,2 mm. Za dodrzen{ téchto podminek
klesd obsah rtuti pod hodnotu 0,5 mg.kg ™!, coz by mé&lo byt
dostatecné snizen{ obsahu Skodliviny pro dal$i vyuzivani kald.

Zavér

Ziskané vysledky ukazuji, Ze pro zpracovdni kali v silika-
kde dojde ke sniZeni obsahu rtuti, a ndsledné se kal pouzije
v technologickém procesu. Rozhodujici pro vyuziti kalt v ce-
mentdrndch bude tedy zavedeni susiciho cyklu pied vlastnim
spalovanim, kde dojde ke kontrolovanému odstranéni podstat-
ného podilu rtuti. Jeji zdchyt, regenerace a dal$i vyuziti by
mélo byt kone¢nym fesenim tohoto nejnarocnéjsiho cyklu.

Dékujeme spolecnosti Brnénské vodovody a kanalizace, a.s.
za umoznéni méreni a zpracovdni laboratornich vzorkii kalii.
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J. Sponar and J. Havlica (Department of Materials Che-
mistry, Faculty of Chemistry, Technical University, Brno):
The Possibility of Treatment of Sewage Sludge before
High-Temperature Processes

Drying of sewage sludge eliminates mercury emission
when the sludge is used in cement kilns as fuel. Removal of
mercury from the anaerobically digested sludge is possible in
the temperature range from 200 to 290 °C. Experiments sho-
wed that mercury concentrations in 4-mm-layer samples de-
crease from 2 mg.kg™' to below 0.5 mgkg™ in 30 min. At
temperatures below 150 °C, mercury concentrations in the
studied samples did not appreciably change.
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Recenze

RECENZE

Iversen L. L.:

The Science of Marijuana

Oxford University Press, Oxford 2000.

Stran 283; cena 19,95 GBP, ISBN 0-19-513123-1.

Vedle alkoholu a tabdku je vyrobek z konopi oznacova-
ny jako marihuana (Acapulco gold, Aunt Mary, bhang, canna-
bis, dagga, dope, ganja, grass, hash, hashish, hemp, charas,
joint, kef, kif, marihuana, Mary Jane, Mary-Ann, pot, reefer,
sinsemilla, split, weed, ¢esky pak gandza, ha$, hasis, huleni,
marihudna, marijana, olejicek, pryskyfice, skank, trdva (jed-
notivé vyrobky se mohou krajové lisit)), jenz je obvykle sloZzen
z listd a malych stonkt (nejlépe z lepkavych listi z vrcholu
samici rostliny zbavené stonktli a semen), THC pak genericky
jako dronabinol, jako preparit pak napf. Marinol®), jedna
z nejuzivanéjsich latek, kterou jen v USA a Evropé uziva vice
nez 20 miliont lidi, kterd ovliviiuje jak vnimani okolniho
svéta subjektem tak jeho vztahy k okoli, pfipadné jako sub-
jekt socidlntho chovani urcitych skupin lidi ¢i jednotlivet
a md také fadu pozoruhodnych biologickych tcinkd. Objem,
ve kterém se pouzivd, odpovida i rekordnimu sedmitunovému
LHulovku* slovenskych kriminalisti pfed nékolika lety. V roz-
poru z dlouho tradovanymi ndzory, Ze v konopi, které roste
u nds, neni ,,dostate¢né‘ mnozstvi aktivnich latek (pfedevsim
THC - jehoZz vlastnosti byly prostudovdny nositelem Hanu-
Sovy medaile R. Mechoulamem v 60. letech minulého stoleti),
bylo jiz v sedmdesdtych letech minulého stoleti prokdzano
nékterymi prazskymi chemiky, zabyvajicimi se chemii pfirod-
nich latek, Ze tomu tak neni, a Ze naSe Ceské konopi muize
byt cenénym zdrojem biologicky aktivnich latek (slovenské
je pak mezi ,Jabuzniky* cenéno jeSté vice). Marihuana je
zafazovana do skupiny ,recreational drugs®, coz mizeme
chdpat trochu i jako slovni hiicku (podle Encarta® World
English Dictionary© 1999 Microsoft Corporation je ,,drug*:
1. substance podand jako 1€k, pfirodni ¢i uméld latka podand
k 1éceni, prevenci anebo zjisténi nemoci ¢i k tiSeni bolesti,
2. nelegdlni substance, ¢asto ndvykova latka ménici chovan{
¢i vnimadni a je pouzivédna pro tento Ucinek). V této souvislosti
pak muze byt termin vykldddn dvéma zplsoby, pozitivnhim
a krimindlnim.

Kniha L. L. Iversena se oprostuje od diskutovanych a v né-
kterych kulturnich stdtech zruSenych absolutnich prdvnich
norem kriminalizujicich péstovani a pouzivani této drogy
a pousti se do védecké diskuse opodstatitujici ndzor rostouci
skupiny lidi, Ze Cannabis a vyrobky z ného mohou byt mj.
vyznamnymi ndstroji v rukou povolaného lékare (12. Merck
index uvddi A-9-THC jako antiemetikum, pozn. rec.). Nen{
pravdépodobné lepsi prostiedek na utiSeni potizi pii chemote-
rapii rakoviny, pii zeleném zdkalu, nékterych ptipadech epi-
lepsie aj. Autor pracoval v souvislosti s vyzkumem marihuany
jako konzultant vyboru Snémovny lordd, je Fellow of the
Royal Society of London a Foreign Associate of the US Natio-
nal Academy of Sciences. Jako autora vice nez 350 publikaci
a vyznamného farmakologa, ktery se specializoval na studium
vlivu latek na mozkovou ¢innost, jej 1ze tézko povazovat za
.propagdtora ndvykovych ldtek*, v knize prezentuje vyznam-
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ny pokrok ve vyzkumu specifickych receptort a pfirozenych
cannabis-like faktori v mozku. Zabyvd se i metabolismem
obsahovych latek konopf a vysvétluje fakt, Ze poziti marihua-
ny miZe byt prokdzano (napt. imunologicky v mo¢i) i nékolik
tydnd po vykoufeni jedné cigarety. Vzhledem k tomu, Ze
v USA a Evropé lze nalézt data, Ze 10 % dcastnikti dopravnich
nehod bylo pod vlivem THC, asi nebude daleka doba, kdy po
autonehodé bude odebrana, kromé zkousky dechové ¢i krevni,
i mo¢ na priikaz metabolitd skupiny THC.

Autor citaci zprdv Indian Hemp Commission, LaGuardia
Blue Ribbon Committee a dalsich dokumentt poskytuje padné
argumenty, odmitajici na odborné, prdvni a kriminalistické
bazi tvrzeni, Ze marihuana je prostfedek vyvoldvajici sklony
ke krimindlnimu chovéni, Ze poskozuje mozek a Ze vede
k navyku na ,,tvrdé* drogy (ten posledni snad mtize pochazet
z nékterych zdroji v USA, kde se konopi koufi spolecné
s krakem anebo kokainem (cituji: ,,... the use of marijuana
dose not lead to morphine or heroin or cocaine addiction and
no effort is made to create a market for these narcotics by
stimulating the practice of marijuana smoking)).

Jak uvadi Iversen je konopi démonizovédno ve vefejnych
diskusich za situace, kdy dostupné védecké informace jsou
ignorovdny, prekrucovdny ¢i dokonce pouZity protivnou stra-
nou vSemi, kdo se ohanéji ,,védou* jako propagandistickou
zbrani aniZ o ni mnoho védi.

Zabyva se soucasnym stavem pozndani moznosti lékarské-
ho pouziti vyrobki z konopi a jeho rizik. Nevyhybd se ani
diskusi o kriminalizovaném ,,zneuzivani* vyrobkd z konopi
jako vyse zminénych rekrea¢nich drog a svym ndzorem na
mozny vyvoj spolecenského vnimani konopi v budoucnosti.
Zabyva se srovndnim poZzivdni alkoholu a marihuany, jeji
toxicitou, ndsledky jejiho koufeni, forenznimi aspekty, regio-
ndlnim vnimdnim z riznych koutti svéta. Prindsii kratké uvahy
o opiu, kokainu a tabdku. Kniha popisuje i negativni fyziolo-
gické vlastnosti konopf, které jsou do t€ miry odrazujici, Ze je
skute¢né vidét, Ze odpirci legalizace marihuany neétou odbor-
nou literaturu. Mezi nejvdznéjSi negativni vlastnosti bych
uvedl, Ze oslabuje imunitni systém, negativné pasobi na po-
hybové schopnosti, vede ke vzniku psych6z, md negativni vliv
na pamét, s nejveétsi pravdépodobnosti md stejné negativni vliv
na pribéh téhotenstvi jako alkohol a oproti mytim o ,,vdecho-
vani viiné zdravého kofenicka™ md stejné nebezpecny vliv na
vznik plicni rakoviny jako tabdkové cigarety. Marihuana sni-
Zuje koncentraci pohlavnich hormont v krvi u obou pohlav{
(coz se zdd byt v kontrastu s ¢asto uvadénymi subjektivnimi
vjemy popisovanymi jako umocnéni sexudlniho prozitku ¢i
orgasmu samého po poziti marihuany, pozn. rec.)

Kniha je napsdna ¢tiveé, s minimem ,,védeckého i technic-
kého Zargonu* a jisté poslouZi jako uZzitecné vzdélavaci pri-
rucka pro ty, ktefi budou na obou strandch pomyslné barikddy
chtit diskutovat o budoucnosti této 1é¢ivé ¢i Skodlivé rostliny.

Vice nez 150 literarnich odkazi a kvalitni vécny rejstiik
¢ini z této knihy opravdovou prirucku jak pro chemika zaby-
vajictho se pfirodnimi ldtkami, ale i pro zdkonoddrce, krimi-
nalistu a pravdépodobné i zvidavého konzumenta.

Jako kazdé dilo, obsahuje kniha drobné chyby, tak napf.
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na str. 51 odkazuje na 11-nor-carboxy-THC, ktery md byt na
obrdzku 2.7 ale neni. Také stereochemické aspekty studie SAR
jsou nedobie definovdny. Obrdzek 2.1. a 2.7 uvddi A-9-THC
bez uvedeni stereochemické notace. Obrazek je vSak nakres-
len s nepiesnou anelaci cyklohexenového a pyranového kruhu
(tj. jakoby v pozici 5 byla (spravna) konfigurace R a neuvadi
je-1li anelace cis nebo trans, jak ma byt [trans, neboli R,R]).
Text vSak naproti tomu diskutuje (+)- a (-)-A-9-THC. Nedut-
sledné je pouzita i (zastarald) A notace, viz terminy A-9-THC,
A’-THC a delta-9-THC. Je vidét, Ze vyluné na chemii se autor
nesoustiedil.

Zajimavy je zdvérecny citdt z casopisu Lancet (Nov. 11,
1995) ,,...konopi se stalo politickym micem, se kterym si v14-
dy stdle pinkaji, nicméné stejné jako mice se odrazeji, i konopi
se stdle vraci, diive nebo pozdéji budou muset politici zastavit
svij tanec kolem horké kase a postavit se Celem k faktu, Ze
konopi neni samo o sobé pro spole¢nost nebezpecim, ale ze
jeho kriminalizace by takové nebezpe¢i mohla prinést.

Pavel Drasar

Kleeman A., Engel J., Kutscher B.,
Reichert D.:

Phamaceutical Substances, Syntheses, Patents,
Application

Thieme Verlag, Stuttgart 2001, 2 dily.

Stran 2700; cena 998 DEM, ISBN 3-13-558404-6 a 1-58890-
031-2 (USA)

Ke knize bude vyddn CD-ROM (PC-compatible, ISBN
3-13-115134-X, 1498 DEM, pri¢emzZ titul obsahujici knihu
a CD ISBN 3-13-115272-9 bude stit 2196 DEM).

Ctvrté, revidované a roz$ifené vyddni usp&iného titulu
pfindsi prehled o vice nez 2200 farmaceuticky vyznamnych
sloucenindch, vcetné 96 novinek. Tento projekt, ktery byl
vyvinut spole¢né s pracovniky FIZ Chemie GmbH, je projek-
tovén tak, aby poslouzil jako ,.kompletni* pfirucka zahrnujic{
kazdou farmaceuticky vyznamnou slouceninu. Tim se stdva
prvym zdchytnym bodem literdrnich zdroji pro specialistu
v chemii 1éciv, ale i pro kohokoliv, kdo ma co spole¢ného
s farmaceutickou chemif a syntézou. Je potéSitelné, Ze mezi
zdkladnimi pilifi, na nichz je dilo postaveno je citovdno dilo
Budésinského a Protivy — Synthetickd léciva.

Slouceniny jsou organizovdny slovnikovym zpisobem,
podle abecedy, podle svych ndzvt (International Nonproprie-
tary Name — INN), pficemZ je mozno dilo prohleddvat podle
jednoho z dalsich rejstiikd: obchodni ndzvy (Trade Names),
meziprodukty (Intermediates), enzymy (Enzymes), mikroor-
ganismy (Microorganisms), rostlinné a Zivocisné tkan¢ (Plants
and Animal Tissues), skupiny sloucenin, podle chemického
tfidéni (Substances Classes).

CD-ROM pak umoznuje prohleddavéani podle poli, prohle-
davani celého textu Ci rejstiikd (full text and index searching).
Obsluzny program zahrnuje prohlizeci méd (browse function)
podle abecedy (INN). Predpokladd se, Ze kazdoro¢né do data-
baze pribude 50 az 100 novych sloucenin.

Popis kazdé latky zahrnuje: chemickou strukturu, grafic-
ké zndzornéni syntézy, véetné intermedidtli, ndzvy, uvadéjici
chemicky ndzev, standardni ndzev INN, trividlni ndzev a sy-
nonyma, registracni ¢islo CAS, kédy ATC, 1ékarskou aplikac-
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ni oblast a terapeutickou kategorii, formulace, toxikologickd
data, ¢islo patentu, piivodce, vlastnika a exspiraci, obchod-
ni informace. Bibliografické informace uvddéji kody CASSI
véetné odkazl na bézné literdrni zdroje.

Na predsddce vazby jsou uvedeny zkratky v dile pouzité.

Doporucend konfigurace PC (stand alone): 486 a vyssi,
MS Windows 95 a vyssi,4 MB RAM, CD-ROM drive, 2.3 MB
na hard-disku, MS kompatibilni mys, VGA s 256 barvami,
zvukovd karta (option).

Predpoklddd se, Ze na podzim 2001 bude k dispozici sitovd
verze (Network version on-line). Pro zkuSebni demo-verzi
kontaktujte thomas.krimmer @thieme.de.

Kvalitni prehlednd sazba, velmi dobre provedené struktur-
ni chemické vzorce a usporddani, které ,,padne do ruky*, jsou
atributy, kterymi se vyznacCuji vSechna dila nakladatelstvi
Thieme, kterd jsem mél v posledni dobé v ruce. Jde o knihu,
kterd ptes svoji vyssi cenu by neméla chybét v Zadné knihov-
né, kterd md co do ¢inéni s chemickou syntézou ¢i farma-
ceutickou chemii. Poskytne mimotddné uzite¢né informace
jak organickému chemikovi, farmakologovi, tak i farmaceu-
tim a lékaiim.

Pavel Drasar

Larson G.:

Silicon-Based Blocking Agents

Geltest, Tullytown 1999. Stran 27, ISBN neuvedeno, ptirucka
je distribuovdna zdarma (Geltest Inc., 612 W Leigh Dr., Tul-
lytown PA 19007-6308 USA, www.geltest.com)

Nevelkd pfirucka pfindsi prehledné usporddany materidl,
ktery se tykd chranéni a deblokace alkoholt, fenold, diold,
amint, karboxylovych kyselin a thiold za pouZiti ¢inidel na
bazi organokfemicitych sloucenin, véetné derivatizace mate-
ridld pro plynovou chromatografii. V prehledné podobé po-

pouziti webovych stranek firmy pro vyhleddvani dostupnych
chemikalii.

Pavel Drasar

Larson G.:

Silicon-Based Reducing Agents

Geltest, Tullytown 2000. Stran 24, ISBN neuvedeno, ptirucka
je distribuovana zdarma (Geltest Inc., 612 W Leigh Dr., Tul-
lytown PA 19007-6308 USA, www.geltest.com)

Nevelka ptirucka pfindsi prehledné uspofddany materidl,
ktery se tykd redukce aldehydd, ketont, acetalti, ketald, estert,
laktont, thioesterti, enamind, imint, kyselin, amidd, halidd,
olefinti za pouziti ¢inidel na bdzi organokifemicitych slouce-
nin, véetné derivatizace materidld pro plynovou chromatogra-
¢inidel. Uvadi moznosti pouziti webovych stranek firmy pro
vyhleddvani dostupnych chemikalii.

Pavel Drasar
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Mindl J.:
Ziklady elektroorganické chemie
Academia, Praha 2000. Stran 259; cena 280,— K¢.

Posuzovand monografie neni sice prvni ucebnici orga-
nické elektrochemie ceského autora, je vSak prvni v ceském
jazyce. To je - vzhledem k dlouhodobé tradici elektrochemie
v Ceskych zemich - vyrazny pozitivni rys. Ucebnice ma pfi-
meéfeny rozsah. Vlastnimu textu predchdzi tvod ke studiu
elektroorganickych reakci, kde jsou vyloZeny zdkladni pojmy
a predstavy, pak ndsleduje ¢dst popisujici vlivy nabité elek-
trody na organické slouceniny, dalsi je obsdhly oddil véno-
vany tzv. elektrickym charakteristikdm organickych latek (tak
jej nazyva autor, ktery ponékud i jinde vybocuje z uzivané-
ho ndzvoslovi: spise jde o elektrochemické charakteristiky
a v textu spiSe o voltametrické zavislosti, nikoli voltampe-
rické). Nasleduje oddil o metoddch vyzkumu elektroorga-
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nickych reakci (voltametrie, polarografie a coulometrie). Na
priméfeném poctu stranek vysvétluje autor vyuziti elektro-
chemické katalyzy a v dalsich oddilech pojedndva o elektro-
chemicky generovanych reagenciich a o konstrukci prepara-
tivnich elektrolyzéri. VSechna svrchu uvedend témata jsou
poddna asi na 109 strandch. Elektrochemickd oxidace je po-
psdna v dalSim oddilu na 45 strandch. V pfibliZzné stejném
rozsahu jsou predstaveny i redukcéni preparativni procesy.
V oddilu 10 jsou probrany nepreparativni elektroorganické
procesy (kupf. ziskavani a uchovavani elektrické energie, in-
hibice koroze, lepeni kovi, elektrochemickd protonova pumpa
atd.). Zavérem jsou ve zvlastnim 11. oddilu poddny praktické
priklady (recepty) preparativnich elektrosyntéz. Literatura ma
celkem 681 polozek. Velmi uzitecny je i abecedni rejstiik.
Knihu 1ze studentiim nebo zdjemcim viele doporudit.

Jiri Volke

OPRAVA

V ¢lanku F. LiSka: Pomocné prostredky pri vyuce organické chemie I (Chem. Listy 95, 234 (2001)) md byt spravné na
strané 235, levy sloupec, 2. odstavec: stearic (C,g), arachidic (C,), behenic (C,,).
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