
Stockholmsk· ˙mluva ñ pokus o glob·lnÌ ¯eöenÌ glob·lnÌho problÈmu

»esk· republika jako smluvnÌ strana ⁄mluvy EvropskÈ
hospod·¯skÈ komise OSN o d·lkovÈm zneËiöùov·nÌ ovzduöÌ
p¯ech·zejÌcÌm hranice st·t˘ se podpisem Protokolu o perzis-
tentnÌch organick˝ch polutantech v Ëervnu roku 1998 (na
z·kladÏ usnesenÌ vl·dy Ë. 440 ze dne 17.6.1998) p¯ipojila
k mezin·rodnÌm aktivit·m vedoucÌm k omezov·nÌ tÏchto ne-
bezpeËn˝ch chemick˝ch l·tek. Vzhledem k v˝znamnosti a slo-
ûitosti procesu omezov·nÌ perzistentnÌch organick˝ch polu-
tant˘ se na z·kladÏ rozhodnutÌ 19. zased·nÌ ÿÌdÌcÌ rady Pro-
gramu OSN pro ûivotnÌ prost¯edÌ (UNEP) Ë. 19/13 C ze dne
7. ˙nora 1997 zaËala p¯ipravovat mezin·rodnÌ ˙mluva, kter·
by upravovala tuto ot·zku na glob·lnÌ ˙rovni.

Uveden˝m rozhodnutÌm bylo uloûeno v˝konnÈmu ¯editeli
UNEP, aby ve spolupr·ci s p¯Ìsluön˝mi mezin·rodnÌmi organi-
zacemi p¯ipravil a na poË·tku roku 1998 svolal mezivl·dnÌ
vyjedn·vacÌ v˝bor, kter˝ by mÏl mand·t k p¯ÌpravÏ mezin·rodnÌ-
ho pr·vnÏ z·vaznÈho n·stroje k implementaci mezin·rodnÌch
opat¯enÌ pro urËitÈ perzistentnÌ organickÈ polutanty. Od Ëervna
1998 do konce roku 2000 se uskuteËnilo pÏt zased·nÌ Mezivl·d-
nÌho vyjedn·vacÌho v˝boru pro mezin·rodnÌ pr·vnÏ z·vazn˝
n·stroj na implementaci mezin·rodnÌch opat¯enÌ pro urËitÈ
perzistentnÌ organickÈ polutanty. Na vöech pÏti zased·nÌch se
»esk· republika aktivnÏ podÌlela prost¯ednictvÌm deleg·ta Mi-
nisterstva ûivotnÌho prost¯edÌ. V˝sledkem pr·ce V˝boru je p¯ed-
kl·dan· ⁄mluva, kter· bude 23. kvÏtna 2001 otev¯ena k podpi-
su ve Stockholmu a potÈ od 24. kvÏtna 2001 do 22. kvÏtna 2002
v hlavnÌm sÌdle Organizace spojen˝ch n·rod˘ v New Yorku.

CÌlem ⁄mluvy je ochrana lidskÈho zdravÌ a ûivotnÌho
prost¯edÌ p¯ed ökodliv˝mi vlivy perzistentnÌch organick˝ch
polutant˘, a to s vÏdomÌm preventivnÌch p¯Ìstup˘ tak, jak jsou
stanoveny v principu 15 Deklarace z Ria o ûivotnÌm prost¯edÌ
a rozvoji. Za tÌmto ˙Ëelem bude upravena v˝roba (zam˝ölen·
i nezam˝ölen·), pouûitÌ, dovoz a v˝voz prozatÌm dvan·cti
vybran˝ch perzistentnÌch organick˝ch polutant˘ uveden˝ch
v p¯Ìloh·ch ⁄mluvy. Pro p¯Ìpad za¯azov·nÌ dalöÌch l·tek do
p¯Ìloh obsahuje ⁄mluva podrobn˝ mechanismus, jak v tÈto
vÏci postupovat (Ël·nek 8 ⁄mluvy).

Dle Ël·nku 3 ⁄mluvy musÌ kaûd· smluvnÌ strana p¯i zam˝-
ölenÈ v˝robÏ a pouûitÌ l·tek uveden˝ch v P¯Ìloh·ch Ë. 1 a 2 (ta-
bulka I a II) uËinit opat¯enÌ pro omezenÌ nebo odstranÏnÌ ˙nik˘
tÏchto l·tek, p¯iËemû jsou pro nÏkterÈ l·tky stanoveny speci-
fickÈ v˝jimky. Registrace specifick˝ch v˝jimek je upravena
Ël·nkem 4 ⁄mluvy. Dle Ël·nku 6 ⁄mluvy musÌ smluvnÌ strany
uËinit opat¯enÌ rovnÏû k tomu, aby omezily nebo odstranily
˙niky l·tek uveden˝ch v P¯Ìloh·ch 1 a 2 ze sklad˘ rezervnÌch
z·sob a odpad˘. »l·nek 5 ⁄mluvy ukl·d· smluvnÌm stran·m,
aby uËinily opat¯enÌ pro omezenÌ nebo odstranÏnÌ ˙niku l·tek
uveden˝ch v P¯Ìloze Ë. 3 (tabulka III) p¯i nezam˝ölenÈ v˝robÏ.

⁄mluva upravuje rovnÏû v˝mÏnu informacÌ t˝kajÌcÌch se
vybran˝ch perzistentnÌch organick˝ch polutant˘ a jejich al-
ternativ mezi smluvnÌmi stranami, p¯Ìstup ve¯ejnosti k ve¯ej-
n˝m informacÌm, v˝chovu, v˝zkum, v˝voj, monitoring a tech-
nickou pomoc v tÈto oblasti.

Ot·zka vztahu ⁄mluvy k ostatnÌm mezin·rodnÌm z·vaz-
k˘m je ¯eöena v preambuli ⁄mluvy, dle nÌû se smlouvy vztahujÌ-
cÌ se k obchodu a ûivotnÌmu prost¯edÌ majÌ vz·jemnÏ podporovat.

Podpisem p¯edkl·danÈ ⁄mluvy potvrdÌ »esk· republika,
kter· jiû d¯Ìve ratifikovala ⁄mluvu o kontrole pohybu nebez-
peËn˝ch odpad˘ p¯es hranice st·t˘ a jejich zneökodÚov·nÌ
(Basilejskou ˙mluvu), ⁄mluvu o postupu p¯edchozÌho souhla-
su v mezin·rodnÌm obchodu s nÏkter˝mi nebezpeËn˝mi che-
mick˝mi l·tkami a p¯Ìpravky na ochranu rostlin a kter· v le-
toönÌm roce p¯ipravuje ratifikaci Protokolu o perzistentnÌch
organick˝ch polutantech k ⁄mluvÏ o d·lkovÈm zneËiöùov·nÌ
ovzduöÌ p¯ech·zejÌcÌm hranice st·t˘, sv˘j z·jem podÌlet se na
mezin·rodnÏ koordinovanÈm ˙silÌ o ochranu ûivotnÌho pro-
st¯edÌ a lidskÈho zdravÌ p¯ed ˙Ëinky perzistentnÌch organic-
k˝ch polutant˘.

PodmÌnky k naplÚov·nÌ ⁄mluvy jsou ve st·vajÌcÌ ËeskÈ le-
gislativÏ zajiötÏny z·konem Ë. 157/1998 Sb., o chemick˝ch l·t-
k·ch a chemick˝ch p¯ÌpravcÌch a o zmÏnÏ nÏkter˝ch dalöÌch
z·kon˘, ve znÏnÌ pozdÏjöÌch p¯edpis˘, a jeho prov·dÏcÌmi p¯ed-
pisy, zejmÈna vyhl·ökou Ministerstva ûivotnÌho prost¯edÌ Ë. 390/
2000 Sb. a d·le z·konem Ë. 125/1997 Sb., o odpadech. ⁄mluva
m· d·le oporu v p¯ipravovanÈ novÈ environment·lnÌ legisla-
tivÏ v oblasti ochrany ovzduöÌ a v p¯ipravovanÈm z·konÏ o in-
tegrovanÈ prevenci a omezov·nÌ zneËiötÏnÌ a integrovanÈm
registru zneËiöùov·nÌ a o zmÏnÏ nÏkter˝ch souvisejÌcÌch z·kon˘.

EkonomickÈ dopady a person·lnÌ a finanËnÌ n·roky pro-
v·dÏnÌ ⁄mluvy v »eskÈ republice budou pokryty n·klady na
implementaci z·kona Ë. 157/1998 Sb. ve znÏnÌ pozdÏjöÌch
p¯edpis˘. D·le budou zohlednÏny v r·mci p¯Ìsluön˝ch rozpoË-
tov˝ch kapitol Ministerstva ûivotnÌho prost¯edÌ a Ministerstva
pr˘myslu a obchodu. Kaûd· smluvnÌ strana se dle Ël·nku 13
⁄mluvy zavazuje zajistit v r·mci sv˝ch moûnostÌ a v souladu
se sv˝mi n·rodnÌmi pl·ny, prioritami a programy finanËnÌ
podporu pro dosaûenÌ cÌl˘ ⁄mluvy. RozvinutÈ zemÏ, jeû jsou
smluvnÌ stranou ⁄mluvy, majÌ zajistit novÈ a dodateËnÈ fi-
nanËnÌ zdroje, aby umoûnily rozvojov˝m zemÌm a zemÌm s p¯e-
chodnou ekonomikou, kterÈ jsou smluvnÌmi stranami ⁄mluvy,
plnÏ se vyrovnat s odsouhlasen˝mi vzr˘stajÌcÌmi n·klady rea-
lizaËnÌch opat¯enÌ pro splnÏnÌ z·vazk˘ v r·mci ⁄mluvy. Ostat-
nÌ smluvnÌ strany mohou zajiöùovat tyto zdroje na z·kladÏ
dobrovolnosti v souladu se sv˝mi moûnostmi. Mechanismus
financov·nÌ bude podrobnÏji upraven smÏrnicÌ, kter· m· b˝t
p¯ijata na prvnÌm zased·nÌ konference smluvnÌch stran. P¯ed-
pokl·dan˝ poË·teËnÌ roËnÌ rozpoËet ⁄mluvy je 3,5 mil. USD.
»lensk˝ p¯ÌspÏvek »R po vstupu ⁄mluvy v platnost bude prav-
dÏpodobnÏ Ëinit 3000 USD (v z·vislosti na poËtu smluvnÌch
stran). V obdobÌ mezi vstupem ⁄mluvy v platnost (podmÌnkou
je uloûenÌ pades·tÈ ratifikaËnÌ listiny) a prvnÌm zased·nÌm
konference smluvnÌch stran m· b˝t hlavnÌm subjektem povÏ-
¯en˝m provozov·nÌm finanËnÌho mechanismu Glob·lnÌ fond
pro ûivotnÌ prost¯edÌ (GEF). ⁄koly, jeû vyplynou pro »eskou
republiku z vlastnÌ realizace ⁄mluvy, bude zajiöùovat Minis-
terstvo ûivotnÌho prost¯edÌ ve spolupr·ci s Ministerstvem pr˘-
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Tabulka I
P¯Ìloha Ë. 1

Chemik·lie »innost Specifick· v˝jimka

Aldrin* v˝roba û·dn·
CAS: 309-00-2 pouûitÌ mÌstnÌ ektoparaziticid, insekticid
Chlordane* v˝roba pokud povolena smluvnÌm stran·m uveden˝m v seznamu (viz text ⁄mluvy ñ str. 43ñ45)
CAS: 57-74-9 pouûitÌ mÌstnÌ ektoparaziticid, insekticid, termiticid, termiticid ve stavb·ch a v hr·zÌch,

termiticidy v komunikacÌch, p¯ÌdavnÈ l·tky (aditiva) v p¯ekliûk·¯sk˝ch
lepidlech

Dieldrin* v˝roba û·dn·
CAS: 60-57-1 pouûitÌ v zemÏdÏlsk˝ch provozech
Endrin* v˝roba û·dn·
CAS: 72-20-8 pouûitÌ û·dnÈ
Heptachlor* v˝roba û·dn·
CAS: 76-44-8 pouûitÌ termiticid, termiticid v konstrukcÌch dom˘, termiticid (podzemnÌ), ˙prava,

zpracov·nÌ d¯eva, p¯i pouûitÌ v podzemnÌch kabelov˝ch kobk·ch
Hexachlorbenzen* v˝roba pokud povolena smluvnÌm stran·m uveden˝m v seznamu (viz text ⁄mluvy ñ str. 43ñ45)
CAS: 118-74-1 pouûitÌ meziprodukt, rozpouötÏdlo v pesticidu, v doËasnÏ uzav¯enÈm mÌstnÏ

omezenÈm systÈmu
Mirex* v˝roba pokud povolena smluvnÌm stran·m uveden˝m v seznamu (viz text ⁄mluvy ñ str. 43ñ45)
CAS: 2385-85-5 pouûitÌ termiticid
Toxaphen* v˝roba û·dn·
CAS : 8001-35-2 pouûitÌ û·dnÈ
PolychlorovanÈ v˝roba û·dn·
bifenyly (PCB)* pouûitÌ v˝robky pouûÌvanÈ podle ustanovenÌ Ë·sti II P¯Ìlohy A ⁄mluvy

Tabulka II
P¯Ìloha Ë. 2

Chemik·lie »innost P¯ijateln˝ ˙Ëel nebo specifick· v˝jimka

DDT (1,1,1-trichloro- v˝roba p¯ijateln˝ ˙Ëel: pouûitÌ p¯i zvl·d·nÌ biologick˝ch p¯enaöeË˘ chorob
-2,2-bis(4-chlorfenyl) ve shodÏ s Ë·stÌ II P¯Ìlohy B ⁄mluvy
ethan specifickÈ v˝jimky: meziprodukt p¯i v˝robÏ dikofolu, meziprodukt
CAS: 50-29-3 uûitÌ p¯ijateln˝ ˙Ëel: zvl·d·nÌ biologick˝ch p¯enaöeË˘ chorob ve shodÏ

s Ë·stÌ II P¯Ìlohy B ⁄mluvy
specifickÈ v˝jimky: v˝roba dikofolu, meziprodukt

Tabulka III
P¯Ìloha Ë. 3

Chemik·lie:
PolychlorovanÈ dibenzo-p-dioxiny a dibenzofurany
(PCDD/PCDF)
Hexachlorbenzen (HCB) (CAS: 118-74-1)
PolychlorovanÈ bifenyly (PCB)

myslu a obchodu. Funkci n·rodnÌho st¯ediska pro v˝mÏnu in-
formacÌ ve smyslu odstavce 3 Ël·nku 9 ⁄mluvy bude plnit od-
bor environment·lnÌch rizik Ministerstva ûivotnÌho prost¯edÌ.

P¯edkl·dan· ⁄mluva pat¯Ì do kategorie mezin·rodnÌch
smluv, k jejichû provedenÌ je t¯eba z·kona (tj. z·kona Ë. 157/
1998 Sb., o chemick˝ch l·tk·ch a chemick˝ch p¯ÌpravcÌch, ve
znÏnÌ pozdÏjöÌch p¯edpis˘, a z·kona Ë.125/1997 Sb., o odpa-
dech; p¯ipravovanÈho z·kona o ochranÏ ovzduöÌ, ozÛnovÈ
vrstvy a klimatickÈho systÈmu ZemÏ a p¯ipravovanÈho z·kona
o integrovanÈ prevenci a omezov·nÌ zneËiötÏnÌ a integrova-

nÈm registru zneËiöùov·nÌ a o zmÏnÏ nÏkter˝ch souvisejÌcÌch
z·kon˘). Proto  ve  smyslu Ël. 49 odst. 2  ⁄stavy vyûaduje
souhlas Parlamentu »eskÈ republiky. V souladu s Ël. 2 od-
stavcem 2a SmÏrnice vl·dy »R pro sjedn·v·nÌ, vnitrost·tnÌ
projedn·v·nÌ, prov·dÏnÌ a vypovÌd·nÌ mezin·rodnÌch smluv,
schv·lenÈ usnesenÌm ze dne 16. Ëervna 1993 Ë. 328 se jedn·
o prezidentskou ˙mluvu s pot¯ebou souhlasu Parlamentu »es-
kÈ republiky.

Tato struËn· informace je p¯ipravov·na bezprost¯ednÏ
p¯ed odjezdem na diplomatickou konferenci a pr·vÏ v den, kdy
je n·vrh ⁄mluvy projedn·v·n vl·dou »R. PevnÏ douf·m, ûe
aû ji Ëten·¯ dostane do rukou, bude uû »R jednou ze signat·¯-
sk˝ch zemÌ a v plnÈm proudu bude i ratifikaËnÌ proces. Pro
chemickou obec snad nebude nezajÌmav· informace o dalöÌm
postupu tohoto glob·lnÌho procesu.

Karel Bl·ha,
¯editel odboru environment·lnÌch rizik,

Ministerstvo ûivotnÌho prost¯edÌ »R
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1. ⁄vod

AniontovÈ a neiontovÈ tenzidy jsou bÏûnou souË·stÌ deter-
gent˘. NejvÌce pouûÌvan˝m typem neiontov˝ch tenzid˘ jsou
tenzidy s oligo(oxyethylenov˝m) ¯etÏzcem. Po pouûitÌ v do-
m·cnostech a pr˘myslu vstupujÌ tyto l·tky do odpadnÌch vod.
Navzdory ËiötÏnÌ odpadnÌch vod a biologickÈ rozloûitelnosti
dnes pouûÌvan˝ch typ˘ tenzid˘ se mohou dostat i do vod
povrchov˝ch a zde nep¯ÌznivÏ ovlivnit kyslÌkov˝ reûim (ome-
zenÌ p¯estupu kyslÌku do vody) a toxicky p˘sobit na vodnÌ
organismy. Sledov·nÌ koncentracÌ tenzid˘ v p¯ÌrodnÌm pro-
st¯edÌ vyûaduje analytickou metodu, kter· umoûnÌ specifickÈ
a citlivÈ stanovenÌ jejich obsahu.

Ve vod·ch se bÏûnÏ sledujÌ koncentrace tenzid˘ anionto-
v˝ch (AT), zatÌmco ostatnÌ druhy z˘st·vajÌ opomÌjeny. Pro
sum·rnÌ stanovenÌ kationtov˝ch tenzid˘ (KT) se uv·dÏjÌ nej-
ËastÏji dvÏ spektrofotometrickÈ metody ñ s bromfenolovou
nebo disulfinovou mod¯Ì1. ObÏ metody vöak podlÈhajÌ ruöi-

v˝m vliv˘m a jejich uûitÌ nenÌ p¯Ìliö rozöÌ¯eno. Koncentrace
KT v odpadnÌch vod·ch neb˝v· vysok·, a proto se jejich
stanovenÌ nevÏnuje takov· pozornost. Pro stanovenÌ AT se
pouûÌv· metoda s methylenovou mod¯Ì podle aktu·lnÌ ISO
normy2, p¯ÌpadnÏ podle d¯Ìve uûÌvanÈho postupu1. Tato meto-
da m· dobrou reprodukovatelnost a postihuje ¯·dovÏ desetiny
mg∑lñ1, coû jsou bÏûnÈ hodnoty AT ve vod·ch3. Vzhledem
k rostoucÌ spot¯ebÏ neiontov˝ch tenzid˘ (NT) vzr˘st· i jejich
koncentrace v odpadnÌch a povrchov˝ch vod·ch. Tato studie
se vÏnuje r˘zn˝m postup˘m jejich stanovenÌ.

V literatu¯e je pops·na ¯ada analytick˝ch metod skupi-
novÈho stanovenÌ neiontov˝ch tenzid˘, vÏtöina z nich je za-
loûena na vlastnostech poly(oxyethylen)ovÈho (poly(oxyal-
kylen)ovÈho) ¯etÏzce. ProbÌhajÌcÌ reakce vöak nejsou zcela
specifickÈ; stejnou reakci vykazujÌ kationtovÈ tenzidy, t¯Ì-
sloviny, alkaloidy, l·tky bÌlkovinnÈho charakteru ñ u tÏch se
pozitivnÌ reakce projevuje nejv˝znamnÏji. Je tedy z¯ejmÈ, ûe
metody stanovenÌ neiontov˝ch tenzid˘ nelze pouûÌt bez p¯ed-
ch·zejÌcÌ separace. Byly vyvinuty postupy extrakËnÌ, subla-
taËnÌ, chromatografickÈ, pro potlaËenÌ vlivu ostatnÌch druh˘
tenzid˘ se pouûÌvajÌ iontomÏniËe.

Ke stanovenÌ jednotliv˝ch oligomer˘ neiontov˝ch tenzid˘
se nejËastÏji pouûÌvajÌ chromatografickÈ metody.

2. SkupinovÈ metody

NeiontovÈ tenzidy se stanovujÌ jako skupina a jejich obsah
se vyjad¯uje jako koncentrace zvolenÈho standardnÌho tenzi-
du. Tyto metody majÌ vöak nÏkolik omezenÌ:
ñ nÌzkÈ koncentrace stanovovan˝ch slouËenin, p¯Ìtomnost

interferujÌcÌch l·tek ñ nutn· separace tenzid˘ ze vzorku,
kdy dojde i k jejich zkoncentrov·nÌ,

ñ nÌzk· citlivost metod v˘Ëi m·lo ethoxylovan˝m tenzid˘m
(poËet mol˘ ethylenoxidu menöÌ neû 3),

ñ neposkytujÌ informace o struktu¯e a dÈlce hydrofobnÌch
a hydrofilnÌch ¯etÏzc˘ analyzovan˝ch slouËenin.
Naprost· vÏtöina tÏchto postup˘ je zaloûena na reakci

hydrofilnÌho poly(oxyethylen)ovÈho ¯etÏzce, kdy etherovÏ v·-
zanÈ atomy kyslÌku reagujÌ za dan˝ch podmÌnek jako poly-
oxoniovÈ slouËeniny, kterÈ v kyselÈm prost¯edÌ vystupujÌ jako
z·sady. Doch·zÌ k protonaci atomu kyslÌku ve vazbÏ ñCH2ñ
OñCH2ñ za tvorby oxoniovÈ soli, jeû podlÈh· nukleofilnÌ
substituci vhodn˝m aniontem za vzniku komplexnÌ slouËeni-
ny. PolyoxoniovÈ vazby vöak tvo¯Ì jen nÏkterÈ oxyethylenovÈ
skupiny a jejich poËet se ud·v· tzv. stupnÏm oxoniace. Jedna
oxoniov· skupina p¯ipad· asi na 3 oxyethylenovÈ jednotky4.
Proto citlivost reakcÌ zaloûen˝ch na tomto principu vzr˘st·
˙mÏrnÏ s dÈlkou poly(oxyethylen)ovÈho ¯etÏzce5. Stanovit
nelze adukty, jejichû hydrofilnÌ ¯etÏzec m· mÈnÏ neû 3 oxy-
ethylenovÈ skupiny.

Pro tvorbu polyoxoniovÈ struktury je nutn· p¯Ìtomnost
elektrolytu a volnÈ kyseliny. Jako kyselina se obvykle pouûÌv·
HCl, lze vöak pouûÌt H2SO4, HNO3, HClO4, H3PO4 nebo
i kyseliny organickÈ (nap¯. benzoov·, ftalov·, octov·, mra-
venËÌ, salicylov·). Jako oxoniaËnÌ elektrolyt p˘sobÌ kromÏ
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Ëasto pouûÌvanÈho BaCl2 takÈ ¯ada jin˝ch slouËenin, nap¯.
NaCl, NaF, Na2SO4, octan sodn˝, NH4Cl, (NH4)2SO4 a do
urËitÈ mÌry tÈû aniontovÈ tenzidy6.

Podle Crosse4 se k vlastnÌmu sr·ûenÌ pouûÌvajÌ heteropo-
lykyseliny (kyselina wolframatofosforeËn·, molybdatofosfo-
reËn·, wolframatok¯emiËit·), kyanoûeleznatan draseln˝, tetra-
fenylboritan sodn˝, jodobismutitan draseln˝, jodortuùnatan
draseln˝, tetrathiokyanatokobaltnatan amonn˝ aj. ExistujÌ ta-
kÈ slouËeniny, kterÈ jednak p¯ev·dÏjÌ polyethylenglykoly na
p¯ÌsluönÈ polyoxoniovÈ slouËeniny a souËasnÏ p˘sobÌ jako
sr·ûecÌ anionty (kyselina trichloroctov·, jodobismutitan dra-
seln˝, fenol·ty, trijodid draseln˝, tribromid draseln˝)6.

Vznikl˝ komplex se izoluje z roztoku a r˘zn˝m zp˘sobem
se stanovÌ obsah p¯ÌsluönÈho kovu. Mezi prvnÌ metody stano-
venÌ oxyethylen·t˘ pat¯Ì gravimetrie, kdy byla v·ûena zfiltro-
van· sraûenina wolframatok¯eniËitanu s polyethylenglykolem4.

2 . 1 . T i t r a Ë n Ì m e t o d y

NeiontovÈ tenzidy lze stanovit titracÌ s tetrakis(4-fluorofe-
nyl)bor·tem7. Ovöem v p¯Ìtomnosti aniontov˝ch tenzid˘ nelze
stanovit obsah tenzid˘ neiontov˝ch, protoûe ion kovu tvo¯Ì
iontov˝ p·r s aniontov˝m tenzidem. Zde se potom vyuûÌv·
dvouf·zovÈ titrace, kdy neiontovÈ tenzidy p¯estupujÌ do di-
chlorethanu, zatÌmco aniontovÈ tenzidy z˘st·vajÌ ve vodnÈ
f·zi. Barevn˝ p¯echod indik·toru (Victoria Blue), kter˝ probÌ-
h· v organickÈ f·zi, nenÌ vöak p¯Ìliö ostr˝.

Neostr˝ barevn˝ p¯echod u titrace lze vy¯eöit pouûitÌm jinÈ
indikace bodu ekvivalence, nejËastÏji se pouûÌv· potenciomet-
rick· titrace neiontov˝ch tenzid˘, zaloûen· na tvorbÏ komple-
x˘ mezi tenzidem a dvojmocn˝m kationtem (nap¯. Ba2+ ne-
bo Ca2+), jehoû koncentrace je sledov·na selektivnÌmi elek-
trodami. Nap¯Ìklad Turmine a spol.8 titrovali oxyethylenovÈ
neiontovÈ tenzidy kationtov˝m tenzidem (dodecyltrimethyl-
amoniovou solÌ ñ DTA+) s pomocÌ DTA+ selektivnÌ elektrody
(tvo¯ena PVC membr·nou, nosiËem je dodecyltrimethylamo-
niumtetrafenylbor·tov· s˘l) spojenÈ s Brñ selektivnÌ elektro-
dou. Titrace je zaloûena na chov·nÌ smÏsn˝ch micel a na
interakcÌch mezi neiontov˝mi a iontov˝mi tenzidy. Z·kladem
procesu je udrûov·nÌ konstantnÌho chemickÈho potenci·lu
titraËnÌho Ëinidla, protoûe potom se nemÏnÌ sloûenÌ micel
a koncentrace voln˝ch tenzid˘.

NeiontovÈ tenzidy, konkrÈtnÏ nonylfenylethoxyl·ty s 8 jed-
notkami EO, je takÈ moûnÈ stanovovat potenciometrickou
titracÌ s tetrafenylbor·tem sodn˝m s pomocÌ tenzidovÈ elek-
trody9. Nonylfenylethoxyl·t tvo¯Ì za p¯Ìtomnosti chloridu bar-
natÈho s titraËnÌm Ëinidlem sraûeninu.

Potenciometricky indikoval bod ekvivalence i Wickbold10

p¯i titraci neiontov˝ch tenzid˘ pyrrolidinem dithiokarbam·tu
(viz d·le Metody zaloûenÈ na sr·ûenÌ tetrajodobismutitanem
draseln˝m).

2 . 2 . F o t o m e t r i c k È m e t o d y

Velmi Ëast˝m zp˘sobem stanovenÌ vzniklÈho komplexu je
mÏ¯enÌ intenzity jeho zabarvenÌ nebo z·kalu. Nap¯. polyethy-
lenglykoly a jejich deriv·ty, vysr·ûenÈ kyselinou molybdato-
fosforeËnou za p¯Ìtomnosti BaCl2, se rozpustÌ v koncentrovanÈ
kyselinÏ sÌrovÈ a po z¯edÏnÌ a neutralizaci se urËuje obsah
molybdenu kolorimetrickou metodou s pouûitÌm fenylhydra-
zinsulf·tu11. Stevenson12 urËoval obsah molybdenu takÈ kolo-

rimetricky, avöak s rhodanidem amonn˝m a chloridem cÌna-
t˝m. Pokud se tenzidy sr·ûÌ kyselinou wolframatofosforeËnou
v p¯ebytku v·pnÌku, lze v izolovanÈ sraûeninÏ spektrofotomet-
ricky stanovit obsah wolframu po reakci s hydrochinonem
v prost¯edÌ koncentrovanÈ kyseliny sÌrovÈ13.

V˝öe uvedenÈ metody pat¯Ì spÌöe historii, dnes se pouûÌvajÌ
p¯edevöÌm metody se sr·ûenÌm tetrathiokyanatokobaltnata-
nem amonn˝m nebo tetrajodobismutitanem draseln˝m.

2.2.1. AbsorpËnÌ spektrofotometrie
s tetrathiokyanatokobaltnatanem amonn˝m

Jako sr·ûecÌ Ëinidlo se pouûÌv· thiokyanatan amonn˝ a du-
siËnan kobaltnat˝, kterÈ spolu s poly(oxyethylen)ov˝mi slou-
Ëeninami vytv·¯ejÌ modrÈ komplexy (jako oxoniaËnÌ kation
p˘sobÌ amonnÈ ionty a vznikl· polyoxoniov· slouËenina rea-
guje s aniontem [Co(CNS)4]

2ñ. VzniklÈ slouËeniny jsou extra-
hovatelnÈ do organickÈho rozpouötÏdla a zde mÏ¯eny spektro-
fotometricky.

Brown a Hayes14 extrahovali vysr·ûenÈ tenzidy do chloro-
formu, intenzitu modrÈho zabarvenÌ mÏ¯ili spektrofotometric-
ky ve viditelnÈ (620 nm) a ultrafialovÈ (318,5 nm) oblasti spektra.
Tito auto¯i doöli k z·vÏr˘m, ûe tato metoda m· nÏkolik nev˝hod:
ñ je m·lo citliv· (minim·lnÌ stanoviteln· koncentrace 100 mg∑lñ1),
ñ vybarvov·nÌ z·visÌ na teplotÏ,
ñ vyûaduje vÌcen·sobnou extrakci,
ñ je nutno pracovat s p¯ebytkem Ëinidla.

Greff a spol.15 vznikl˝ komplex extrahovali do benzenu
a hodnotu absorbance mÏ¯ili v ultrafialovÈ oblasti spektra
(318 nm), ËÌmû dos·hli zv˝öenÌ citlivosti metody bez p¯edch·-
zejÌcÌ separace (moûnost stanovenÌ ¯·dovÏ jednotek mg∑lñ1).

Morgan16 odpa¯il benzenov˝ extrakt do sucha, a potom
kolorimetricky nitroso-R-solÌ stanovil mnoûstvÌ Co.

Pitter a äulcov·-BanoviËov·17 vznikl˝ komplex extraho-
vali do 1,2-dichlorethanu. UpozorÚujÌ vöak na nÌzkou citlivost
tÈto metody, pokud je mÏ¯enÌ prov·dÏno ve viditelnÈ oblasti
spektra (620 nm); citlivost je mnohon·sobnÏ vyööÌ p¯i mÏ¯enÌ
absorbance v UV oblasti p¯i 318 nm.

Tento princip stanovenÌ je dnes uv·dÏn v americk˝ch
standardnÌch metod·ch pro anal˝zu vod18 jako metoda CTAS.
L·tky oznaËovanÈ jako CTAS (Cobalt Thiocyanate Active
Substances) jsou ty, kterÈ reagujÌ s vodn˝m roztokem thiokya-
natokobaltnatanu. Modr˝ komplex je zde extrahov·n do di-
chlormethanu a absorbance je mÏ¯ena ve viditelnÈ Ë·sti spektra
(620 nm). TÌmto zp˘sobem Schmitt a spol.19 stanovovali etho-
xyl·ty alkoholu v odpadnÌch vod·ch. P¯ed vlastnÌm mÏ¯enÌm
absorbance organickou f·zi odst¯edili a p¯ÌpadnÈho z·kalu se
zbavili zah¯·nÌm zkumavky v ruce nebo lampou.

2.2.2. Metody zaloûenÈ na sr·ûenÌ
tetrajodobismutitanem draseln˝m

P¯i reakci neiontov˝ch tenzid˘ s aniontem Bi vznikajÌ
ûlutÈ m·lo rozpustnÈ komplexnÌ slouËeniny, jejichû koloidnÌ
roztok lze turbidimetricky vyhodnotit. Jako elektrolyt se zde
pouûÌv· chlorid v·penat˝20.

JinÈ postupy vyuûÌvajÌ sr·ûenÌ neiontov˝ch tenzid˘ tzv.
Dragendorffov˝m Ëinidlem (KBiI4 + BaCl2 + CH3COOH).
Vznikl· sraûenina se oddÏlÌ, obsaûen˝ bismut se stanovÌ ana-
lyticky; jeho koncentrace je ekvivalentnÌ koncentraci neionto-
v˝ch tenzid˘.

I4
ñ
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B¸rgerova metoda21 zahrnuje prvotnÌ extrakci neiontov˝ch
tenzid˘ do butanonu, kter· zanech·v· vöechny polyglykoly ve
vodnÈ f·zi. Citlivost metody je srovnateln· s CTAS metodou.

Wickbold10 B¸rgerovu metodu modifikoval zavedenÌm
extrakce z vodnÈho roztoku HCl s n-butanonem, aby separoval
ethoxyl·ty od polyglykol˘ a mnoûstvÌ sraûeniny jodidu bis-
mutitÈho mÏ¯il kolorimetrickou reakcÌ bismutu s pyrrolidinem
dithiokarbam·tu. DalöÌmi pokusy Wickbold vyvinul metodu
obecnÏ zn·mou jako Wickboldova metoda22, kde klÌËov˝mi
operacemi jsou zakoncentrov·nÌ tenzid˘ v ethylacet·tu, sr·ûe-
nÌ Dragendorffov˝m Ëinidlem a potenciometrick· titrace bis-
mutu obsaûenÈho ve sraûeninÏ roztokem pyrrolidinu-1-yl di-
thiokarboxylanu sodnÈho (po rozpuötÏnÌ sraûeniny ve vinanu
amonnÈm). Tato metoda je takÈ zn·m· jako metoda BiAS
(Bismuth Active Substances).

Z tohoto postupu vych·zÌ i norma »SN ISO 7875-2 (cit.23)
pro stanovenÌ neiontov˝ch tenzid˘. AlternativnÌmi metodami
koncovÈho stanovenÌ iont˘ bismutu jsou atomov· absorpËnÌ
spektrometrie a spektrofotometrie v ultrafialovÈ oblasti spektra.

2 . 3 . P o l a r o g r a f i e

Polarografickou metodoulzedetegovat tenzidyjakoskupinu,
protoûe se shromaûÔujÌ na rozhranÌ vodañrtuù rtuùov˝ch kapek
v polarografu s v˝sledn˝mi zmÏnami v elektrick˝ch vlast-
nostech. Odezva je z·visl· spÌöe na hmotnostnÌ koncentraci
neû na molekul·rnÌ, bez ohledu na to, jestli se jedn· o tenzidy
aniontovÈ, kationtovÈ nebo neiontovÈ. AËkoli tenzidy nereagu-
jÌ na klasickou polarografickou reakci, mohou b˝t p¯evedeny
na reduktivnÌ deriv·ty, nap¯. nitratacÌ analytickÈho vzorku24.

V Polsku  je rozöÌ¯ena modifikace kombinujÌcÌ princip
metody BiAS s nep¯Ìm˝m tenzometrick˝m stanovenÌm tenzi-
d˘25. U prvnÌ metody ñ nep¯Ìm· tenzometrick· metoda (Indi-
rect Tensammetric Method ñ ITM) je analyzovan˝ vzorek
extrahov·n do ethylacet·tu, potÈ je extrakt (nebo ËastÏji jeho
podÌl) odpa¯en a zbytek rozpuötÏn v 1,5 ml ethylacet·tu a v nos-
nÈm elektrolytu. Nakonec je mÏ¯en tenzometrick˝ pÌk ethyl-
acet·tu. Tato metoda je jednoduch·, citliv·, selektivnÌ, avöak
je ruöena p¯ÌtomnostÌ chlorofylu.

Druh· kombinovan· metoda BiAS ñ ITM zahrnuje stejnÏ
jako prvnÌ separaci tenzid˘ do ethylacet·tu. Tenzidy jsou potÈ
vysr·ûeny Dragendorffov˝m Ëinidlem a nakonec stanoveny
v rozpuötÏnÈ sraûeninÏ ITM technikou. Tento postup je n·roË-
nÏjöÌ na Ëas, na druhou stranu je citlivÏjöÌ a nenÌ ruöen p¯Ìtom-
nostÌ chlorofylu.

2 . 4 . E l e k t r o f o r È z a

Molekuly nebo komplexy s n·bojem mohou b˝t separov·-
ny od ostatnÌch migracÌ pod vlivem elektrickÈho pole. T¯i t¯Ìdy
tenzid˘ jsou separov·ny jedna od druhÈ: aniontovÈ tenzidy se
pohybujÌ smÏrem k z·pornÈmu pÛlu, kationtovÈ ke kladnÈmu
a neiontovÈ se nepohybujÌ24. Sloûitost smÏsÌ neiontov˝ch ten-
zid˘ a to, ûe jsou bez n·boje, vede ale k nedostateËnÈmu
rozliöenÌ pÌk˘ a vysok˝m detekËnÌm limit˘m26.

2 . 5 . N e s p e c i f i c k È m e t o d y

Ne vûdy je k dispozici specifick· analytick· metoda ke
stanovenÌ obsahu tenzid˘ Ëi k urËenÌ typu tenzidu. VÏtöinou
jde o sledov·nÌ biologickÈho rozkladu tenzid˘ a jejich mezi-
produkt˘. Zde je moûno vyuûÌt metody mÏ¯enÌ zmÏn vlastnostÌ
roztoku Ëi mÏ¯enÌ obsahu organick˝ch l·tek. V prvnÌm p¯ÌpadÏ
jde nap¯. o mÏ¯enÌ povrchovÈho napÏtÌ24, ve druhÈm p¯ÌpadÏ
lze sledovat chemickou spot¯ebu kyslÌku nebo celkov˝ orga-
nick˝ uhlÌk. BiologickÈ metody stanovenÌ obsahu organic-
k˝ch l·tek spoËÌvajÌ p¯edevöÌm v biochemickÈ spot¯ebÏ kyslÌ-
ku Ëi v r˘zn˝ch respirometrick˝ch metod·ch.

3. ChromatografickÈ metody

3 . 1 . P l y n o v · c h r o m a t o g r a f i e

Plynov· chromatografie (GC) je ˙Ëinn· technika, kter· je
vöak limitov·na n·rokem na dostateËnou tÏkavost analyzova-
n˝ch slouËenin a znaËn˝m p¯ekryvem pÌk˘ odliön˝ch homo-
log˘ a oligomer˘. TÏkavost ethoxylovan˝ch neiontov˝ch ten-
zid˘ je na hranici hodnot pot¯ebn˝ch pro GC. NeiontovÈ
tenzidy s nÌzk˝m stupnÏm ethoxylace lze tedy p¯Ìmo stanovo-
vat, vysoce ethoxylovanÈ musejÌ b˝t p¯edem derivatizov·ny
a tak p¯evedeny na tÏkavÏjöÌ slouËeniny ñ nap¯. acet·ty27,
trimethylsilyl deriv·ty28,29, methylestery30.

Detekce se prov·dÌ nejËastÏji plamenovÏ ionizaËnÌm detek-
torem31,32, vzr˘st· takÈ vyuûitÌ hmotnostnÌ spektrometrie26,33

(GC/MS). Nap¯. p¯i stanovenÌ alkylpoly(ethylenglykolu)34

(APOEG) ölo konkrÈtnÏ o pouûitÌ sklenÏnÈ kapil·rnÌ kolony
s imobilizovanou stacion·rnÌ f·zÌ. Jako nosn˝ plyn bylo po-
uûito helium.

DalöÌ moûnostÌ stanovenÌ neiontov˝ch ethoxyl·t˘ meto-
dou GC je rozötÏpenÌ jejich molekuly vÏtöinou pomocÌ HBr.

Obr. 1. Odezva jednotliv˝ch adukt˘ nonylfenolu (NP) s ethylen-
oxidem na metodu CTAS a BiAS (vyj·d¯eno jako % vzhledem ke
smÏrnici doporuËenÈho standardu), n = pr˘mÏrn˝ poËet mol˘ ethylen-
oxidu, n CTAS,o BiAS

Obr. 2. Odezva jednotliv˝ch adukt˘ mastnÈho alkoholu C12ñ15
s ethylenoxidem na metodu CTAS a BiAS (vyj·d¯eno jako % vzhle-
dem ke smÏrnici doporuËenÈho standardu), n = pr˘mÏrn˝ poËet mol˘
ethylenoxidu, n CTAS,o BiAS
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VzniklÈ reakËnÌ produkty (alkylbromidy) jsou separov·ny
nez·visle na dÈlce oligo(oxyethylen)ovÈho ¯etÏzce. Detekce
se prov·dÌ buÔ plamenovÏ ionizaËnÌm detektorem, nebo de-
tektorem elektronovÈho z·chytu35.

3 . 2 . K a p a l i n o v · c h r o m a t o g r a f i e

Kapalinov· chromatografie (LC) d·v· p¯Ìmou informaci
o rozloûenÌ dÈlek ¯etÏzc˘ neiontov˝ch tenzid˘. V˝hoda chro-
matografie takÈ spoËÌv· v tom, ûe dok·ûe zakoncentrovat
sledovanÈ sloûky a dÌky programovatelnÈmu sloûenÌ eluentu
lze od sebe jednotlivÈ sloûky takÈ separovat. Nap¯. line·rnÌ
alkylbenzensulfonany (LAS) lze oddÏlit od nonylfenylethoxy-
l·t˘ (NPEO) na kolonÏ naplnÏnÈ GCB (Grafitized Carbon
Black) materi·lem; NPEO se potom vymyjÌ smÏsÌ fosf·tovÈho
pufru (pH 6,5) s tetraethylamoniumchloridem a methanolem36.

Velmi rozöÌ¯en˝m chromatografick˝m zp˘sobem stanove-
nÌ neiontov˝ch tenzid˘ je vysoko˙Ëinn· kapalinov· chroma-
tografie37ñ43(HPLC). V tÈto procedu¯e se pouûÌvajÌ uûöÌ kolo-
ny, jemnÏjöÌ mÈdia, p¯esnÈ vysokotlakÈ pumpy programova-
telnÈ na kontinu·lnÌ a regulovanou zmÏnu sloûenÌ eluentu,
detektory a zapisovaËe pro okamûitÈ sledov·nÌ vym˝vacÌ ka-
paliny vystupujÌcÌ z kolony. NejbÏûnÏji pouûÌvanÈ detektory
vyuûÌvajÌ takov˝ch vlastnostÌ jako je index lomu, UV absor-
bance nebo fluorescence vystupujÌcÌho proudu. Jejich nev˝-
hodou je to, ûe refraktometrick˝ detektor je sice univerz·lnÌ,
ovöem m·lo citliv˝; UV detektor se hodÌ pouze pro slouËeniny
absorbujÌcÌ v UV oblasti spektra a fluorescenËnÌ detektor pro
fluoreskujÌcÌ l·tky. PoslednÌ dvÏ podmÌnky nesplÚujÌ moleku-
ly ethoxylovan˝ch mastn˝ch alkohol˘, proto je t¯eba vnÈst do
jejich struktury chromoforov˝ kruh ñ nap¯. reakcÌ s fenyliso-
kyan·tem35 pro detekci v UV oblasti nebo s fluoreskujÌcÌm
1-naftylisokyan·tem44.

StejnÏ jako u plynnÈ chromatografie se i v chromatografii
kapalinovÈ rozöi¯uje jejÌ spojenÌ s hmotnostnÌm spektromet-
rem, kter˝ usnadÚuje identifikaci jednotliv˝ch oligomer˘ a ho-
molog˘45ñ47.

3 . 3 . C h r o m a t o g r a f i e s m o b i l n Ì f · z Ì
v n a d k r i t i c k È m s t a v u

Chromatografie s mobilnÌ f·zÌ v nadkritickÈm stavu (SFC)
spojuje v˝hody HPLC a GC. K separaci analyt˘ na bÏûnÈ
HPLC kolonÏ se pouûÌv· jako mobilnÌ f·ze plyn v nadkritic-
kÈm stavu. L·tky nenÌ t¯eba p¯ev·dÏt na jinÈ deriv·ty; k de-
tekci se vyuûÌv· plamenovÏ ionizaËnÌ detektor26.

3 . 4 . R o v i n n · ( p l a n · r n Ì ) c h r o m a t o g r a f i e

Postupy chromatografie na tenkÈ vrstvÏ a historicky staröÌ
papÌrovÈ chromatografie48 jsou takÈ uûÌvanÈ pro stanovov·nÌ
neiontov˝ch tenzid˘, aËkoli vyhodnocov·nÌ kvantity nenÌ zce-
la bez problÈm˘. Vzorky jsou obyËejnÏ zakoncentrov·ny vhod-
n˝m zp˘sobem v rozpouötÏdle tak, aby se ukl·daly na jednom
konci chromatografickÈho mÈdia, kde jsou vysuöeny.

Na pouûitÈ metodÏ tenkovrstvÈ chromatografie (TLC) z·-
visÌ sloûenÌ vyvÌjecÌho Ëinidla ñ nap¯. smÏs ethylacet·tu, ky-
seliny octovÈ a vody49, smÏs butanolu a vody nebo, smÏs
chloroformu, methanolu a vody 50, smÏs chloroformu a me-
thanolu51 atd., materi·l desek ñ nejËastÏji pouûÌvan˝ silika-
gel49,52, Al2O3 (cit.51) a zp˘sob detekce (vizualizace skvrn) ñ

Dragendorffovo Ëinidlo54, p·ry jodu51, p¯ÌpadnÏ modernÏjöÌ
techniky jako je nap¯. autoradiografie52.

4. Metody stanovenÌ struktury tenzid˘

4 . 1 . I n f r a Ë e r v e n · s p e k t r o s k o p i e

Tenzidy ve sv˝ch IR spektrech vykazujÌ detaily, ze kter˝ch
m˘ûe b˝t odhadnuto mnoûstvÌ p¯ÌtomnÈho alifatickÈho a aro-
matickÈho etherovÈho kyslÌku, hydroxylovÈ a karboxylovÈ
skupiny4. KvalitativnÌ anal˝za se pak prov·dÌ srovn·nÌm IR
spekter izolovan˝ch frakcÌ se spektry standardnÌch slouËenin
s ohledem na charakteristickÈ vazby26.

4 . 2 . N u k l e · r n Ì m a g n e t i c k · r e z o n a n c e

NMR je velmi vhodn· metoda pro urËov·nÌ molekul·rnÌ
struktury nebo ke stanovenÌ druhu funkËnÌch skupin p¯Ìtom-
n˝ch v danÈm systÈmu. Avöak pro NMR je pot¯eba relativnÏ
vysokÈ mnoûstvÌ analytu, proto se hodÌ spÌöe pro charakteri-
zaci Ëist˝ch slouËenin neû pro anal˝zu p¯ÌrodnÌch vzork˘53.

5. Z·vÏr

Jak je patrno z uvedenÈho p¯ehledu analytick˝ch metod
pro stanovenÌ neiontov˝ch tenzid˘ ve vod·ch, nenÌ v˝bÏr
vhodnÈ metody pro konkrÈtnÌ p¯Ìpad jednoduch˝. P¯i v˝bÏru
nelze takÈ opomenout p¯Ìtomnost ruöiv˝ch l·tek v matrici
vzorku.

Vych·zÌme-li z platnÈ »SN ISO normy23, pak bychom tuto
skupinu l·tek mÏli stanovovat sum·rnÏ po reakci s Dragedor-
ffov˝m Ëinidlem. Jako standard je doporuËen adukt nonylfeno-
lu s 10 oxyethylenov˝mi jednotkami. Tuto metodu jsme na na-
öem pracoviöti ˙spÏönÏ zavedli, a to vËetnÏ separace a p¯Ìpad-
nÈho zakoncentrov·nÌ tenzid˘ do ethylacet·tu. OvÏ¯ili jsme
moûnost pouûitÌ vöech t¯Ì doporuËen˝ch koncov˝ch stanovenÌ
iont˘ bismutu. NejspolehlivÏjöÌ v˝sledky jsme zÌskali mÏ¯e-
nÌm obsahu Bi atomovou absorpËnÌ spektrometriÌ. Sledovali
jsme pomocÌ tÈto metody obsah neiontov˝ch tenzid˘ na p¯Ìto-
cÌch a odtocÌch vybran˝ch ËistÌren odpadnÌch vod3. TakÈ jsme
ovÏ¯ili metodu CTAS, kter· poskytuje srovnatelnÈ v˝sledky5.

KromÏ metody je takÈ d˘leûitÈ spr·vnÏ zvolit i srovn·vacÌ
standard pro neiontovÈ tenzidy jako skupinu. ObecnÏ platÌ, ûe
r˘znÈ typy tenzid˘ reagujÌ odliönÏ a souËasnÏ se i odliönÏ
projevujÌ z hlediska fyzik·lnÏ-chemick˝ch vlastnostÌ sledova-
nÈho vzorku. Na obr·zcÌch uv·dÌme pro srovn·nÌ odezvy
standardnÌch roztok˘ tenzid˘ s aromatick˝m a s alifatick˝m
uhlÌkov˝m ¯etÏzcem (pouûili jsme tenzidy z produkce sloven-
skÈ spoleËnosti CONDEA Sloveca, Nov·ky, dod·vanÈ pod
obchodnÌmi n·zvy Slovafol 9xx a Slovasol 25xx, kde xx
oznaËuje p¯Ìsluön˝ poËet EO jednotek v molekule) p¯i pouûi-
tÌ r˘zn˝ch metod stanovenÌ neiontov˝ch tenzid˘, konkrÈtnÏ
BiAS a CTAS, jak byly pops·ny ve vlastnÌm textu. Z uvede-
n˝ch obr·zk˘ je patrnÈ, ûe metoda CTAS je citliv· na alifatickÈ
i aromatickÈ ¯etÏzce a v obou p¯Ìpadech potvrzuje z·vislost
odezvy pouûitÈ metody na poËet EO jednotek v molekule
tenzidu, zatÌmco v p¯ÌpadÏ pouûitÌ metody BiAS u tenzid˘
s aromatick˝m ¯etÏzcem (konkrÈtnÏ nonylfenol˘) se tato z·-
vislost neprojevila.
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V  p¯ÌpadÏ sledov·nÌ koncentrace konkrÈtnÌho  tenzidu,
stejnÏ jako p¯i charakterizaci produkt˘ metabolismu tÏchto
l·tek je vöak v˝hodnÏjöÌ pouûÌt nÏkterou z uveden˝ch chroma-
tografick˝ch metod.
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J. Jandov· 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. ⁄vod

Oxid dusn˝ (N2O, azoxid) byl dlouho povaûov·n za re-
lativnÏ neökodnou a nep¯Ìliö zajÌmavou l·tku s omezen˝m
vyuûitÌm v potravin·¯stvÌ, v medicÌnÏ a d·le jako speci·lnÌ
oxidaËnÌ Ëinidlo, nap¯. pro  selektivnÌ oxidaci benzenu na
fenol16. Zcela byl vöak podcenÏn jako potenci·lnÌ zdroj neza-
nedbateln˝ch environment·lnÌch problÈm˘. V minulÈm dese-
tiletÌ znaËnÏ vzrostl z·jem o tuto slouËeninu, kdyû byl oxid
dusn˝  identifikov·n  jako  l·tka  poökozujÌcÌ  stratosfÈrickou
ozonovou vrstvu a z·roveÚ byl za¯azen do skupiny velmi
st·l˝ch l·tek p¯ispÌvajÌcÌch ke vzniku sklenÌkovÈho efektu.
N2O je chemicky relativnÏ st·l˝, a proto se dost·v· aû do
stratosfÈry, kde je jednÌm ze zdroj˘ oxidu dusnatÈho (NO),
vznikajÌcÌho podle rovnice:

N2O + O → 2 NO (1)

Oxid dusnat˝ se podÌlÌ na rozkladu ozonu v dusÌkovÈm
cyklu rozpadu ozonu, kde p˘sobÌ jako katalyz·tor:

NO + O3 → O2 + NO2 (2)

NO2 + O → NO + O2 (3)

Oxid dusn˝ se vyskytuje v atmosfÈ¯e v ¯·dovÏ niûöÌch
koncentracÌch neû oxid uhliËit˝ (koncentrace  CO2 je  356
ppmv, zatÌmco souËasn· koncentrace N2O je 310 ppbv), avöak
jeho absorpËnÌ schopnost je vÌce neû 200x vyööÌ neû u CO2,
m· tedy vysok˝ potenci·l sklenÌkovÈho oteplov·nÌ (GWP ñ
Greenhouse Warming Potential). Hodnota GWP pro N2O je
170 (cit.1,2). D˘leûit· je takÈ jeho dlouh· doba setrv·nÌ v at-
mosfÈ¯e (odhad se pohybuje mezi 120ñ150 roky) a d·le to, ûe
spolu s methanem absorbuje infraËervenÈ z·¯enÌ v oblasti, kde
nenÌ absorbov·no molekulami CO2 a H2O. Odhaduje se, ûe
celkov˝ vliv N2O je asi 6 % antropogennÌho p¯ÌspÏvku ke
sklenÌkovÈmu efektu2,3.

ObjasnÏnÌ negativnÌho vlivu N2O na ûivotnÌ prost¯edÌ ved-
lo v poslednÌm desetiletÌ k dlouhodobÈmu sledov·nÌ jeho
koncentrace v atmosfÈ¯e. Byl zjiötÏn r˘st koncentrace o 0,5ñ
1,1 ppbv/rok p¯i pr˘mÏrnÈ souËasnÈ koncentraci asi 311 ppbv
(cit.4,5). MÏ¯enÌ mnoûstvÌ N2O v pol·rnÌch ledovcÌch uk·zala,
ûe tato souËasn· koncentrace je nejvyööÌ za poslednÌch 45 000
let. Od poslednÌ doby ledovÈ aû do 19. stoletÌ z˘st·vala kon-
centrace oxidu dusnÈho konstantnÌ. V 19. stoletÌ doölo k po-
ruöenÌ p¯irozenÈ rovnov·hy mezi celkov˝m p¯Ìr˘stkem a ˙byt-
kem N2O. P¯edpokl·d· se, ûe toto zv˝öenÌ je zp˘sobeno lid-
skou ËinnostÌ. Na z·kladÏ anal˝zy experiment·lnÌch dat4 byl
vytvo¯en jednoduch˝ matematick˝ model vystihujÌcÌ p¯ibliû-
nÏ zmÏnu koncentrace N2O v atmosfÈ¯e:

dC/dt = S(t) ñ k.C

S(t) = 1121,2tí3 ñ 6355,5tí2 ñ 12009,8tí ñ 7563,3

tí = t/1000

k = 0,0083 rokñ1 (4)

kde C je koncentrace N2O v zemskÈ atmosfÈ¯e (ppbv), t Ëas
v rocÌch, S(t) empirick· funkce vystihujÌcÌ z·vislost emisÌ N2O
na Ëase. PoË·teËnÌ hodnoty jsou

t0 = 1850 C = 275 ppbv N2O (5)

Podle poslednÌch mÏ¯enÌ doch·zÌ k mÌrnÈmu snÌûenÌ p¯Ì-
r˘stk˘ emisÌ N2O, a proto v˝sledky zÌskanÈ z v˝öe uvedenÈho
matematickÈho modelu, kter˝ p¯edpovÌd· koncentraci N2O
v roce 2020 v okolÌ 320 ppbv, se zdajÌ nadhodnocenÈ. Na
tomto snÌûenÌ koncentrace N2O se s nejvÏtöÌ pravdÏpodobnostÌ
podÌlejÌ procesy jeho odstraÚov·nÌ z nÏkter˝ch zdroj˘.

Ke stabilizaci souËasnÈ koncentrace N2O na hodnotÏ
310 ppb je nutn· 70ñ80 % redukce emisÌ zp˘soben˝ch Ëlo-
vÏkem. OdstranÏnÌ Ëi alespoÚ snÌûenÌ emisÌ oxidu dusnÈho se
tak st·v· jednÌm z d˘leûit˝ch ˙kol˘ v ochranÏ ûivotnÌho pro-
st¯edÌ. UvedenÈ skuteËnosti vedly k rozs·hl˝m mÏ¯enÌm na
r˘zn˝ch Ë·stech zemÏ a ke snaze o z·kladnÌ inventarizaci
zdroj˘ N2O.
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Tabulka I
AntropogennÌ zdroje oxidu dusnÈho6ñ8

Zdroj Emise N2O Koncentrace N2O PoËet Procentick˝ podÌl
[kt/rok] v emisÌch lok·lnÌch zdroj˘ antropogennÌch zdroj˘

V˝roba kyseliny adipovÈ 370ñ550 30ñ50 % mol 23 5ñ8
V˝roba kyseliny dusiËnÈ 280ñ370 300ñ3000 ppm 255 4ñ8
a kaprolaktamu
V˝roba glyoxalu 100 ñ ñ ñ
Hnojiva 1000ñ2200 ñ ñ 4ñ45
SpalovacÌ procesy stacion·rnÌ 190ñ520 ñ >1000 4ñ10
SpalovacÌ procesy mobilnÌ 400ñ850 ñ >2◊108 4ñ15
Spalov·nÌ biomasy 500ñ1000 ñ ñ 10ñ20
FCCa ?
Spalovny ?
OstatnÌ chemickÈ procesy ?

a Fluid Catalytic Cracking ñ FluidnÌ katalytickÈ krakov·nÌ tÏûk˝ch frakcÌ ropy

Z uvedenÈho vypl˝v·, ûe je nejv˝öe pot¯ebnÈ cÌlenÏ za-
v·dÏt opat¯enÌ ke snÌûenÌ emisÌ tÈto l·tky. Proto je takÈ v˝voji
a aplikaci proces˘ vedoucÌch ke snÌûenÌ emisÌ N2O vÏnov·na
ve svÏtÏ znaËn· pozornost, i kdyû emisnÌ limity N2O nejsou
dosud odpovÌdajÌcÌmi p¯edpisy uz·konÏny.

2. Zdroje oxidu dusnÈho

Odhad celkovÈho mnoûstvÌ N2O, kterÈ se roËnÏ dostane
do atmosfÈry, se pohybuje kolem 22 miliÛn˘ tun5. RozdÏlenÌ
zdroj˘ oxidu dusnÈho je uvedeno na obr. 1. AntropogennÌ
zdroje N2O jsou odhadov·ny na 4,7ñ7,0 Mt/rok, coû ËinÌ
30ñ40 % veöker˝ch zdroj˘. Souhrn odhad˘ antropogennÌch
zdroj˘ je uveden v tabulce I. Z velkÈho rozptylu uveden˝ch
˙daj˘ vypl˝v·, ûe urËenÌ mnoûstvÌ emitovanÈho N2O je obtÌû-
nÈ a snaha o zp¯esnÏnÌ dat je vyj·d¯ena ¯adou deklaracÌ,
poËÌnaje ˙mluvou UNFCCC (United Nations Framework
Convention on Climate Change) z Rio de Janeira v roce 1992.
Byly proto formulov·ny z·sady postup˘ pro odhady tÏchto
˙daj˘, kterÈ jsou pravidelnÏ publikov·ny jako IPCC (Interna-
tional Panel on Climate Change) Guidelines For National
Greenhouse Gas Inventories.

Oxid dusn˝ antropogennÌho p˘vodu je emitov·n do ov-
zduöÌ p¯i spalov·nÌ fosilnÌch paliv, biomasy a odpad˘ a z nÏ-

kter˝ch pr˘myslov˝ch proces˘. D·le vznik· v za¯ÌzenÌch na
sniûov·nÌ emisÌ NOx ñ p¯i provozu automobilov˝ch motor˘
s t¯Ìcestn˝mi katalyz·tory, p¯i selektivnÌ nekatalytickÈ redukci
NOx moËovinou a amoniakem (SNCR ñ Selective Non Cata-
lytic Reduction) a p¯i selektivnÌ katalytickÈ redukci NOx (SCR
ñ Selective Catalytic Reduction). Emise N2O lze tedy obecnÏ
oËek·vat v odpadnÌch plynech z tÏch proces˘, kde jsou p¯Ìtom-
ny i NOx.

2 . 1 . S p a l o v a c Ì p r o c e s y

PodÌl stacion·rnÌch zdroj˘ v˝roby energie zaloûen˝ch na
spalov·nÌ fosilnÌch paliv na celkov˝ch roËnÌch emisÌch oxidu
dusnÈho se v souËasnosti odhaduje na 5ñ10 % (cit.49). U kon-
venËnÌch tepeln˝ch za¯ÌzenÌ, vybaven˝ch ho¯·ky s pracovnÌ
teplotou nad 1000 ∞C (plynn· a kapaln· paliva; v p¯ÌpadÏ uhlÌ
pr·ökovÈ spalov·nÌ), jsou emise N2O obecnÏ velmi nÌzkÈ,
neboù p¯Ìm· syntÈza N2O (na rozdÌl od oxidu dusnatÈho) ze
vzduönÈho dusÌku a kyslÌku p¯ispÌv· k celkovÈ emisi N2O jen
malou mÏrou, jak o tom svÏdËÌ v˝poËet rovnov·ûnÈ koncen-
trace N2O (pro n·zornost i NO) ve spalin·ch zemnÌho plynu,
proveden˝ metodou minimalizace celkovÈ Gibbsovy energie
systÈmu (obr. 2). Uv·dÌ se9, ûe p¯i spalov·nÌ zemnÌho plynu
ËinÌ bÏûnÈ emise N2O maxim·lnÏ 2 ppm, u kapaln˝ch paliv
max. 5 ppm.

Za dominantnÌ zdroj N2O je proto povaûov·no spalov·nÌ
tuh˝ch paliv, hlavnÏ uhlÌ, ve kter˝ch jsou obsaûeny l·tky
s chemicky v·zan˝m dusÌkem (palivov˝ dusÌk), kterÈ jsou
n·slednÏ v z·vislosti na podmÌnk·ch vedenÌ procesu ho¯enÌ ve
vÏtöÌ Ëi menöÌ mÌ¯e transformov·ny na N2O. Emise oxidu
dusnÈho z r˘zn˝ch technologiÌ spalov·nÌ uhlÌ jsou pak z·vislÈ
hlavnÏ na teplotÏ spalov·nÌ, koncentraci kyslÌku ve spalin·ch
a zejmÈna na druhu uhlÌ.

Nejsou-li k dispozici bliûöÌ charakteristiky zdroje emisÌ, je
pro prvnÌ p¯ibliûn˝ odhad emitovanÈho mnoûstvÌ N2O do-
poruËeno10 aplikovat emisnÌ faktory uvedenÈ v souhrnnÈ ta-
bulce II. V tabulce jsou uvedeny hodnoty emisnÌch faktor˘,
pouûÌvanÈ v p¯Ìpadech, kdy nenÌ moûnÈ stanovit je mÏ¯enÌm
nebo jin˝m exaktnÌm zp˘sobem.

Obr. 1. CelkovÈ emise N2O odhadovanÈ v roce 1994 (cit.2); 1 ñ
p¯ÌrodnÌ zdroje (55 %), 2 ñ zemÏdÏlstvÌ (34 %), 3 ñ spalov·nÌ biomasy
(4 %), 4 ñ pr˘mysl (2 %), 5 ñ energetika (5 %)

12

3
4 5
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Tabulka II
Hodnoty emisnÌch faktor˘ N2O v kg N2O/TJ (cit.10)

Palivo→ UhlÌa ZemnÌ RopnÈ D¯evo D¯evÏnÈ Biomasa,
Obor¯ plyn frakce uhlÌ odpady

Energetika 1,4 0,1 0,6 4 4 4
Zprac. pr˘mysl 1,4 0,1 0,6 4 4 4
Doprava

leteck· ñ ñ 2 ñ ñ ñ
pozemnÌ ñ 0,1 0,6b ñ ñ ñ
ûelezniËnÌ 1,4 ñ 0,6 ñ ñ ñ
lodnÌ 1,4 ñ 0,6 ñ ñ ñ

OstatnÌ
obchod-administrativa 1,4 0,1 0,6 4 1 4
dom·cnost 1,4 0,1 0,6 4 1 4
zemÏdÏlstvÌ 1,4 0,1 0,6 4 1 4

a HnÏdÈ uhlÌ poskytuje mÈnÏ N2O neû ËernÈ (bitumenickÈ) uhlÌ. MÏ¯enÌ ukazujÌ, ûe hodnoty emisnÌch faktor˘ z tepeln˝ch elek-
tr·ren jsou velmi nÌzkÈ. EmisnÌ faktory z fluidnÌch kotl˘ jsou p¯ibliûnÏ desetkr·t vyööÌ neû z roötov˝ch kotl˘, b p¯evaûujÌ-li vozidla
s t¯Ìcestn˝mi katalyz·tory, m˘ûe b˝t emisnÌ faktor vyööÌ. EmisnÌ faktory pro dvoudobÈ motory jsou t¯ikr·t vyööÌ neû pro Ëty¯dobÈ

2 . 2 . M o b i l n Ì z d r o j e

Na rozdÌl od normovan˝ch ökodlivin v˝fukov˝ch plyn˘ ze
spalovacÌch motor˘ (CO, uhlovodÌky, NOx), nenÌ N2O pova-
ûov·n za kritickou sloûku, a z toho d˘vodu neexistuje dostatek
experiment·lnÌch dat pot¯ebn˝ch pro p¯esnÈ urËenÌ emisnÌch
faktor˘ N2O z provozu silniËnÌch vozidel. Prim·rnÌ experi-
ment·lnÌ data jsou obtÌûnÏ porovnateln·, neboù v˝slednÈ slo-
ûenÌ spalin je ovlivnÏno ¯adou faktor˘, jejichû hodnoty nejsou
vûdy uv·dÏny (detailnÌ sloûenÌ paliva, podmÌnky testu, stav
katalyz·toru, aj.).

Mechanismus vzniku N2O ve spalovacÌch motorech nenÌ
dosud zcela vyjasnÏn11. Ukazuje se vöak, ûe emise N2O z vo-
zidel vybaven˝ch t¯Ìcestn˝m katalyz·torem v pr˘bÏhu prvnÌch
ujet˝ch 20 000 km silnÏ nar˘stajÌ, a proto mÏ¯enÌ na nov˝ch
automobilech neposkytuje spr·vnÈ v˝sledky12. Tento fakt je
v literatu¯e p¯ipisov·n interakci katalyticky ˙ËinnÈ sloûky se
sÌrou obsaûenou v palivu6,12.

Vzhledem k tomu, ûe emise N2O z voz˘ vybaven˝ch t¯Ì-
cestn˝mi katalyz·tory nÏkolikan·sobnÏ p¯evyöujÌ emise z vo-
z˘ bez katalytickÈ detoxikace v˝fukov˝ch plyn˘, zd· se b˝t
evidentnÌ, ûe majoritnÌm zdrojem N2O ve v˝fukov˝ch plynech
je katalytick· redukce prim·rnÏ vzniklÈho NOx uhlovodÌky
a CO.

Automobily jsou  dle  metodiky  IPCC dÏleny na lehkÈ
osobnÌ s benzinov˝m motorem do hmotnosti 3855 kg (light-
-duty gasoline passenger cars), lehkÈ n·kladnÌ s benzinov˝m
motorem do hmotnosti 3855 kg (light-duty gasoline trucks),
tÏûk· n·kladnÌ vozidla s benzinov˝m motorem s hmotnostÌ
vyööÌ neû 3855 kg (heavy-duty gasoline vehicles), d·le jsou
obdobnÏ rozdÏlena vozidla se vznÏtov˝mi (dieselov˝mi) mo-
tory a koneËnÏ to jsou dvoutaktnÌ motory. PonÏkud odliönÏ
jsou charakterizov·ny t¯Ìdy vozidel v evropskÈ nomenklatu¯e
(COPERT), nap¯. osobnÌ vozy jsou vymezeny hmotnostÌ max.
2500 kg.

EmisnÌ faktory jsou  vyhodnocov·ny nez·visle v USA
(metodika US EPA Mobile 5) a v EvropÏ, i kdyû doporuËovanÈ
metodiky jsou mnohdy zaloûeny na stejn˝ch prim·rnÌch zdro-
jÌch dat. Odhady emisÌ v EvropÏ jsou zaloûeny na modelu
COPERT II. V˝poËty jsou zaloûeny na tÏchto parametrech:
ñ celkov· spot¯eba paliva,
ñ poËty vozidel podle druhu vozidla,
ñ jÌzdnÌ podmÌnky,
ñ emisnÌ faktory,
ñ ostatnÌ parametry.

Z·kladnÌ vzorec pro v˝poËet emisÌ z motoru v ust·lenÈm
chodu (hot emissions) je ve tvaru:

EMISE (g) = emisnÌ faktor (g/km) ◊ ujetÈ kilometry za rok (km)

Emise ze studen˝ch start˘ jsou rovnÏû zapoËteny do emis-
nÌch faktor˘. Faktor vyjad¯ujÌcÌ pomÏr emisÌ ze studenÈho
startu a z ust·lenÈho chodu motoru je pouûit pro v˝poËet emisÌ
p¯i jÌzdÏ odpovÌdajÌcÌ studenÈmu motoru. Odhad poËtu kilo-
metr˘ p¯ipadajÌcÌch na jÌzdu se studen˝m motorem je vöak
zatÌm znaËnÏ nep¯esn˝.

Obr. 2. Rovnov·ûn˝ obsah oxid˘ dusÌku ve spalin·ch p¯i spalov·nÌ
zemnÌho plynu v z·vislosti na teplotÏ p¯i 2 r˘zn˝ch pomÏrech
vzduch: zemnÌ plyn; hornÌ dvojice k¯ivek odpovÌd· obsahu 6 % O2
ve spalin·ch, dolnÌ dvojice k¯ivek obsahu 3 % O2 ve spalin·ch, x =
mol·rnÌ zlomek
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Tabulka III
EmisnÌ faktorya N2O ze spalovacÌch motor˘

BenzinovÈ motory Ne¯ÌzenÈ ÿÌzenÈ staröÌ ÿÌzenÈ Katalyz·tor

oxidaËnÌ t¯Ìcestn˝

»ty¯dobÈ 0,001/0,04ñ0,06 0,002/0,07 0,002/0,08 0,002/0,08 0,02/0,8
DvoudobÈ 0,001ñ0,002/ ñ ñ ñ ñ

0,05ñ0,007
Z·ûehovÈ motory ñ ñ 0,004/0,2 ñ ñ

a EmisnÌ faktor (g N2O/MJ)/emisnÌ faktor(g N2O/kg paliva)

Tabulka IV
EmisnÌ faktory (EF) N2O pouûÌvanÈ v pr˘myslov˝ch zemÌch

ZemÏ, technologie EFa

USA 2ñ9b

Norsko
ñ modernÌ integrovanÈ jednotky < 2
ñ atmosfÈrickÈ 4ñ5
ñ st¯edotlakÈ 6ñ7,5

Japonsko 2,2ñ5,7

a [kg N2O/t HNO3],
b vyööÌ hodnoty emisnÌch faktor˘ byly

zaznamen·ny u nÏkter˝ch v˝roben bez NSCR, 80 % technolo-
giÌ v USA a KanadÏ je vybaveno NSCR

V tabulce III jsou uvedeny p¯ehledy emisnÌch faktor˘ N2O
pro automobilovou dopravu, rozdÏlenÈ podle typu motoru
a ˙rovnÏ katalytickÈho odstraÚov·nÌ ökodlivin z v˝fukov˝ch
plyn˘. ⁄daje jsou dostupnÈ pouze pro benzinovÈ a dieselovÈ
motory, pro motory pouûÌvajÌcÌ jako palivo LPG (Liquified
Petroleum Gas), pop¯. methanol neexistujÌ û·dn· data.

2 . 3 . C h e m i c k È p r o c e s y

Z oblasti chemickÈho pr˘myslu se jedn· zejmÈna o v˝rob-
nÌ procesy, kde se pouûÌv· jako oxidaËnÌho Ëinidla kyseliny
dusiËnÈ, p¯ÌpadnÏ kde doch·zÌ k oxidaci amoniaku a amin˘.

V˝roba kyseliny adipovÈ

Kyselina adipov· (HOOCñ(CH2)4ñCOOH) je hlavnÌ suro-
vinou pro v˝robu nylonu, zmÏkËovadel a maziv. JejÌ svÏtov·
produkce je odhadov·na na 2 Mt (cit.13). NejËastÏji pouûÌvan·
technologie kyseliny adipovÈ je zaloûena na oxidaci cyklohe-
xanu na smÏs cyklohexanolu a cyklohexanonu, kter· je oxido-
v·na kyselinou dusiËnou na kyselinu adipovou.

Na 1 mol kyseliny adipovÈ vznik· p¯ibliûnÏ 1 mol oxidu
dusnÈho, tedy 0,3 kg N2O/1 kg kyseliny adipovÈ. OdpadnÌ
plyny tak obsahujÌ 30ñ50 % N2O a 0,7ñ1,0 % NOx, coû
p¯edstavuje 5ñ8 % z celkovÈho mnoûstvÌ antropogennÌch emi-
sÌ oxidu dusnÈho v roce 1990 (cit.14). V˝robci kyseliny adipo-
vÈ intenzivnÏ spolupracujÌ na v˝voji proces˘ vedoucÌch ke
snÌûenÌ  emisÌ N2O, byla  proto ustavena skupina  p¯ednÌch
svÏtov˝ch v˝robc˘ kyseliny adipovÈ (DuPont, BASF, Bayer,

Tabulka V
SouhrnnÈ emisnÌ faktory (EF) N2O pro technologie HNO3

Tlak Technologie EF Pozn.
[MPa] DENOX [kg N2O/t]

0,1 ñ 9,05 ñ
0,1 SCR 9,2 = 0,90
0,4 ñ 5,43 ñ
0,4 SCR 5,58 = 0,90

0,4 NSCR 1,09 = 0,80

a ñ stupeÚ konverze NOx v SCR, b ñ stupeÚ konverze
N2O v NSCR

Asahi, RhÙne-Poulenc), kter· ¯eöila zpracov·nÌ odpadnÌch
plyn˘ z tÈto technologie15,16.

V˝roba kyseliny dusiËnÈ

PrvnÌm stupnÏm v˝roby kyseliny dusiËnÈ je katalytickÈ
spalov·nÌ vzduchoamoniakovÈ smÏsi na PtñRh sÌtech p¯i tep-
lotÏ cca 800 ∞C. 2ñ5 % z celkovÈho mnoûstvÌ p¯iv·dÏnÈho
amoniaku je p¯i tom neselektivnÏ oxidov·no na oxid dusn˝,
p¯ÌpadnÏ aû na dusÌk:

2 NH3 + 2 O2 → N2O + 3 H2O (6)

Oxid dusn˝ proch·zÌ dalöÌmi v˝robnÌmi stupni, aniû by
se absorboval a odch·zÌ v odpadnÌch plynech. SelektivnÌ kata-
lytick· redukce amoniakem nebo uhlovodÌky (SCR ñ Selecti-
ve Catalytic Reduction) nÏkdy pouûÌvan· pro snÌûenÌ emisÌ
NOx m˘ûe podle nÏkter˝ch zdroj˘17 sniûovat i emise oxidu
dusnÈho, na druhÈ stranÏ produkuje N2O oxidacÌ redukËnÌho
Ëinidla (amoniaku). Oxid dusn˝ je redukov·n rovnÏû p¯i kata-
lytickÈm odstraÚov·nÌ NOx z koncov˝ch plyn˘ tot·lnÌ redukcÌ
(NSCR ñ Non Selective Catalytic Reduction). V˝poËet mnoû-
stvÌ produkovanÈho N2O by mÏl b˝t prov·dÏn tak, aby vysti-
hoval pouûÌvanÈ technologie odstraÚov·nÌ NOx (SCR nebo
NSCR).

Podle typu pouûÌvanÈ technologie jsou v jednotliv˝ch
zemÌch uûÌv·ny emisnÌ faktory N2O uvedenÈ v tabulce IV.

EmisnÌ faktor N2O z oxidace NH3 je urËen stupnÏm kon-
verze NH3 na N2O. P¯i vysokoteplotnÌ oxidaci na PtñRh sÌtech

ηNO
a

x

ηNO
a

x

ηN O
b

2

ηNOx
ηN O2
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Tabulka VI
RoËnÌ emise N2O v t N2O z v˝roben HNO3 v »R v letech
1990ñ1998

Tlak DENOX 1990 1992 1993 1996 1997 1998
[MPa]

0,1 SCR 3165 2597 1987 2819 2941 3133
0,4 SCR 309 253 194 279 278 307
0,4 NSCR 148 121 93 140 124 149

Σ 3622 2971 2274 3238 3343 3589

z·visÌ konverze NH3 na N2O na teplotÏ oxidace a mÏnÌ se
v rozmezÌ 2,5 % (800 ∞C) aû 1,5 % (900 ∞C) (cit.19). Tato
teplota je z·visl· na celkovÈm tlaku ve spalovacÌ Ë·sti, proto
stupeÚ konverze NH3 na N2O z·visÌ takÈ tlaku  a dalöÌch
parametrech oxidace NH3. V tabulce V jsou uvedeny odhady
souhrnn˝ch emisnÌch faktor˘ (EF) podle tlaku ve spalovacÌ
Ë·sti a pouûitÈ denitrifikaËnÌ technologie (DENOX).

Pro ilustraci uv·dÌme odhady emisÌ N2O z v˝roben HNO3
v »R v letech 1990ñ1998.

V˝roba glyoxalu

Glyoxal (ethandial) OHCñCHO se komerËnÏ vyr·bÌ vÌce
zp˘soby. Jedna z moûnostÌ spoËÌv· v oxidaci acetaldehydu
kyselinou dusiËnou p¯i teplotÏ asi 40 ∞C. Maxim·lnÌ konverze
acetaldehydu je cca 70 %, selektivita z·visÌ na pomÏru kon-
centracÌ reaktant˘. Odhad ud·v· vznik 330 kg N2O na 1 tunu
vyrobenÈho glyoxalu7.

V˝roba kaprolaktamu

Kaprolaktam NH(CH2)5CO je v˝chozÌ surovinou pro v˝-
robu nylonu. KomerËnÏ se pouûÌv· vÌce v˝robnÌch postup˘.
Jeden z moûn˝ch zp˘sob˘ je zaloûen na fotochemicky ini-
cializovanÈ p¯emÏnÏ cyklohexanu na cyklohexanon. JednÌm
z krok˘ tohoto v˝robnÌho postupu je spalov·nÌ amoniaku, kde
lze p¯edpokl·dat vznik oxidu dusnÈho obdobnÏ jako v techno-
logii kyseliny dusiËnÈ.

V˝roba kyanovodÌku

JednÌm ze zp˘sob˘ v˝roby HCN je Andrussow˘v proces
amoxidace methanu na PtñRh katalytick˝ch sÌtech, pouûÌvan˝
nap¯. v »R. Katalytick˝ proces je do jistÈ mÌry analogick˝
s oxidacÌ NH3 v technologii kyseliny dusiËnÈ, avöak druh˝
reakËnÌ krok probÌh· v redukËnÌ atmosfÈ¯e (redukce NO me-
thanem), a tedy v˝slednÈ koncentrace N2O v plynnÈ f·zi budou
podstatnÏ niûöÌ neû u samotnÈ oxidace amoniaku. Kvalifiko-
van˝m odhadem byl stanoven emisnÌ faktor N2O na 2,26 kg
N2O na 1 t vyrobenÈho HCN.

3. Technologie pro snÌûenÌ emisÌ oxidu dusnÈho

N·vrhy na snÌûenÌ emisÌ N2O vych·zejÌ vûdy z podmÌnek
konkrÈtnÌho procesu a z·visÌ p¯edevöÌm na parametrech a slo-

ûenÌ odpadnÌch plyn˘. V z·sadÏ lze volit mezi z·sahem do
technologie vlastnÌho procesu potlaËit vznik oxidu dusnÈho,
coû b˝v· vÏtöinou obtÌûnÈ a v ¯adÏ p¯Ìpad˘ i z principi·lnÌch
d˘vod˘ nemoûnÏ, nebo za¯adit do st·vajÌcÌ v˝robnÌ linky
dodatkovÈ za¯ÌzenÌ na likvidaci vzniklÈho N2O (¯eöenÌ end-of-
-pipe).

Druh· z uveden˝ch moûnostÌ byla rozpracov·na v ¯adÏ
variant zejmÈna v souvislosti s ¯eöenÌm emisÌ N2O z v˝roby
kyseliny adipovÈ, i kdyû je z¯ejmÈ, ûe d·le uvedenÈ technolo-
gie je v z·sadÏ moûnÈ pouûÌt i pro jinÈ pr˘myslovÈ zdroje.

Navrhov·nyavpr˘myslovÈpraxivr˘znÈmÌ¯evyuûÌv·nyjsou
n·sledujÌcÌ procesy: termick˝ rozklad N2O, p¯emÏna N2O na
NO,katalytick˝rozkladN2O asouËasnÈodstaÚov·nÌNOx a N2O.

Termick˝ rozklad N2O (nekatalytick· redukce N2O
v plynnÈ f·zi)

Proces p˘vodnÏ koncipovan˝ pro rozklad oxid˘ dusÌku
(NOx) odpadajÌcÌch nap¯Ìklad p¯i mo¯enÌ barevn˝ch kov˘, byl
ve 40. letech 20. stoletÌ s ˙spÏchem vyuûit i pro odstranÏnÌ
N2O. P¯i procesu, probÌhajÌcÌm za vysok˝ch teplot (1350ñ
1650 ∞C) se odpadnÌ plyny zav·dÌ do redukËnÌ zÛny ho¯·ku,
ve kterÈ doch·zÌ k reakci paliva a oxidu dusnÈho za vzniku
dusÌku. Stechiometricky lze pr˘bÏh procesu pro p¯Ìpad pouûitÌ
zemnÌho plynu vystihnout rovnicÌ:

CH4 + 4 N2O → 4 N2 + CO2 + 2 H2O (7)

Protoûe Ë·st N2O je za tÏchto podmÌnek p¯evedena na NO
(uv·dÌ se15, ûe p¯i celkovÈ konverzi N2O 98ñ99 % je p¯ibliûnÏ
1ñ2 % p˘vodnÌho mnoûstvÌ N2O p¯emÏnÏno na NO), je do
prostoru za¯ÌzenÌ v oblasti teplot 850ñ1000 ∞C nast¯ikov·no
redukËnÌ Ëinidlo, obvykle roztok moËoviny, aby v tzv. procesu
selektivnÌ nekatalytickÈ redukce byl obsah NOx ve v˝stupnÌch
plynech snÌûen na poûadovanou emisnÌ hodnotu.

P¯emÏna N2O na NO

Touto moûnostÌ se zab˝vajÌ svÏtovÌ v˝robci kyseliny adi-
povÈ od roku 1990. NÏkterÈ experiment·lnÌ studie naznaËova-
ly, ûe lze zÌskat 0,33 molu NO z 1 molu N2O (cit.15,16,20).
Oxidace N2O na NO probÌh· v plynnÈ f·zi podle rovnice:

N2O → NO + 0,5 N2 (T > 800 ∞C ) (8)

SpolupracÌ firem DuPont a RhÙne-Poulenc byl vyvinut
proces oxidace N2O na NO, pouûÌvan˝ od roku 1998 firmou
Rhodia (d¯Ìve RhÙne-Poulenc) v z·vodÏ na v˝robu kyseliny
adipovÈ v Chalampe (Francie)16. V poloprovoznÌm mÏ¯Ìtku
vöak bylo dosaûeno pouze v˝tÏûku o nÏco vyööÌm neû 0,15
molu NO/mol N2O. Vzhledem k relativnÏ nÌzkÈmu v˝tÏûku
NO a ekonomickÈ n·roËnosti procesu se nezd· pravdÏpo-
dobnÈ, ûe tento postup dozn· öiröÌho uplatnÏnÌ.

Katalytick˝ rozklad N2O

ElegantnÌm ¯eöenÌm likvidace oxidu dusnÈho, p¯edevöÌm
ze spalovacÌch proces˘ a chemick˝ch v˝rob, je jeho p¯Ìm˝
rozklad na kyslÌk a dusÌk:

N2O → N2 + 0,5 O2 (9)
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V˝hoda navrhovanÈ metody spoËÌv· v tom, ûe proces
nevyûaduje û·dn˝ redukËnÌ prost¯edek, produktem reakce jsou
p¯irozenÈ sloûky ovzduöÌ a lze jej aplikovat na st·vajÌcÌ tech-
nologie. Pro snÌûenÌ emisÌ z v˝roby kyseliny dusiËnÈ je navr-
hov·na dekompozice N2O na tepelnÏ odolnÈm katalyz·toru
umÌstÏnÈm bezprost¯ednÏ za ho¯·kem na spalov·nÌ vzducho-
amoniakovÈ smÏsi, kde reakËnÌ plyny majÌ jeötÏ vysokou
teplotu, kter· je pot¯ebn· k uskuteËnÏnÌ rozkladnÈ reakce21.

V literatu¯e je pops·na ¯ada aktivnÌch katalyz·tor˘ r˘znÈ-
ho typu na b·zi kov˘ a oxid˘ kov˘, samotn˝ch i nanesen˝ch
na r˘zn˝ch nosiËÌch, d·le na b·zi smÏsn˝ch oxid˘ a zeolit˘6.
D˘leûit˝m poûadavkem  kladen˝m na katalyz·tor je vedle
vysokÈ katalytickÈ aktivity takÈ jeho stabilita v podmÌnk·ch,
kde bude pouûit. Je nutnÈ, aby katalyz·tor byl termicky stabil-
nÌ, mÏl malou citlivost v˘Ëi inhibici rozkladnÈ reakce kyslÌ-
kem a vodnÌ p·rou, byl odoln˝ proti katalytick˝m jed˘m
(SO2). Nezbytn· je takÈ mal· tlakov· ztr·ta p¯i pr˘chodu
reakËnÌ smÏsi katalytick˝m systÈmem. Rozkladn· reakce N2O
je exotermick·, je tedy t¯eba ovÏ¯it teplotnÌ stabilitu kataly-
z·tor˘, a to p¯edevöÌm p¯i v˝robÏ kyseliny adipovÈ, kde jsou
v odpadnÌch plynech vysokÈ koncentrace N2O. Adiabatick˝
vzr˘st teploty zde dosahuje p¯i 30ñ50 % koncentraci oxidu
dusnÈho 230ñ430 ∞C. Koncentrace N2O v odpadnÌch plynech
z ostatnÌch zdroj˘ je mnohem niûöÌ a adibatick˝ n·r˘st teploty
zp˘soben˝ rozkladem N2O b˝v· menöÌ neû 10 ∞C.

U kov˘ byla zjiötÏna dobr· katalytick· aktivita pro roz-
kladnou reakci N2O na rhodiu nanesenÈm na r˘zn˝ch nosiËÌch
(alumina, ZrO2, ZnO, TiO2). Vysok· aktivita byla zjiötÏna na
Rh/ZnO a Rh/Al2O3. Nev˝hodou pro praktickÈ pouûitÌ tÏchto
katalyz·tor˘ je vysok· cena rhodia1,22.

Mezi oxidy byla pozorov·na nejvÏtöÌ katalytick· aktivita
u oxid˘ p¯echodn˝ch kov˘ VIII. skupiny (Rh, Ir, Co, Fe, Ni),
CuO a La2O3 (cit.23ñ27). ReakËnÌ rychlosti jsou ale vesmÏs
p¯Ìliö nÌzkÈ pro vyuûitÌ v pr˘myslov˝ch procesech.

SmÏsnÈ oxidy vykazujÌ aktivitu pro rozklad N2O, podobnÏ
jako u oxid˘ jsou reakËnÌ rychlosti vesmÏs p¯Ìliö nÌzkÈ28ñ32.
V˝jimkou jsou nÏkterÈ smÏsnÈ oxidy obsahujÌcÌ kobalt, ze-
jmÈna oxid Co3O4 a dalöÌ33ñ35.

Mezi katalyz·tory na b·zi zeolit˘ jsou velmi aktivnÌ zeo-
lity obsahujÌcÌ ionty p¯echodn˝ch kov˘ (Fe, Co, Ni, Cu, Mn,

Ce, Ru, Rh, Pd) v r˘zn˝ch matricÌch (ZSM-5, ZSM-11, Beta,
mordenit, USY, ferrierit)27,36,37. Aktivity na nejvÌce studova-
nÈm zeolitu ZSM-5 klesajÌ v po¯adÌ: Rh, Ru > Pd > Cu > Co >
Fe > Pt > Ni > Mn. Na nÏkter˝ch zeolitech (Rh-ZSM-5,
Cu-ZSM-5) se projevuje inhibice reakce kyslÌkem uvolÚova-
n˝m v pr˘bÏhu reakce nebo p¯Ìtomn˝m v reakËnÌ smÏsi36,38.
Siln· adsorpce vodnÌ p·ry ve struktu¯e zeolitu vöak aû na
v˝jimky sniûuje moûnost vyuûitÌ tÏchto materi·l˘ v pr˘mys-
lu39.

Termick˝m rozkladem slouËenin na b·zi hydrotalcitu lze
zÌskat aktivnÌ katalyz·tor pro rozkladnou reakci oxidu dusnÈ-
ho40. Hydrotalcit (Mg6Al2(OH)16CO3.4 H2O) je pomÏrnÏ vz·c-
n˝ p¯ÌrodnÌ miner·l, pro p¯Ìpravu katalyz·tor˘ pro rozklad
N2O byly pouûÌv·ny syntetickÈ strukturnÌ analogy hydrotalci-
tu s obecn˝m chemick˝m sloûenÌm .y
H2O, kde MII znaËÌ dvojmocn˝ kation (nap¯. Mg2+, Zn2+, Co2+,
Cu2+, Ni2+, Mn2+), MIIIznaËÌ trojmocn˝ kation (nap¯. Al3+, Cr3+,
Fe3+) a Anñ anion C . Tyto slouËeniny jsou zn·my pod
skupinov˝mi n·zvy nap¯. jako slouËeniny typu hydrotalcitu
(hydrotalcite-like compounds), podvojnÈ vrstevnatÈ hydroxi-
dy (layered double hydroxides), aniontovÈ jÌly (anionic clays).
Je vûitÈ zkr·cenÈ znaËenÌ typu M(II)-M(III)-CHT.

AktivnÌ katalyz·tory rozkladu N2O lze zÌskat nap¯. termic-
k˝m rozkladem syntetick˝ch hydrotalcit˘ CoñAlñRhñHT a Coñ
MgñAlñHT (cit.41). V˝hodou kalcinovan˝ch slouËenin typu
hydrotalcitu je menöÌ citlivost v˘Ëi katalytick˝m jed˘m a vÏtöÌ
tepeln· stabilita. Na rozdÌl od zeolitick˝ch katalyz·tor˘ mo-
hou pracovat i za vyööÌch teplot a jsou odolnÈ v˘Ëi vodnÌ p·¯e.
Aktivity r˘zn˝ch katalytick˝ch systÈm˘ jsou uvedeny na obr. 3.

SouËasnÈ snÌûenÌ emisÌ N2O i NO (katalytick· redukce N2O)

Vzhledem k tomu, ûe emise N2O jsou tÈmÏ¯ vûdy dopro-
v·zeny emisemi vyööÌch oxid˘ dusÌku (NO, NO2), bylo by
z praktickÈho hlediska v˝hodnÈ, pokud by za podmÌnek kata-
lytickÈ redukce NOx bylo moûnÈ uskuteËnit souËasnÏ i redukci
N2O. U nÏkter˝ch v˝roben kyseliny dusiËnÈ je pro od-
straÚov·nÌ NOx z koncov˝ch plyn˘ pouûÌv·n proces tzv.
tot·lnÌ redukce (NSCR) (viz kap. 3), p¯i kterÈm jsou oxidy
dusÌku redukov·ny p¯Ìdavkem mÌrnÏ nadstechiometrickÈho
mnoûstvÌ vhodnÈho redukËnÌho Ëinidla (nap¯. zemnÌho plynu,
svÌtiplynu, CO), vztaûeno k celkovÈmu mnoûstvÌ kyslÌku a
NOx. Jak bylo mÏ¯enÌm prok·z·no10, za takov˝ch podmÌnek
probÌh· paralelnÏ  s redukcÌ NOx i redukce N2O, p¯iËemû
stupeÚ konverze N2O je odhadov·n na 80 %. Proces NSCR
probÌh· v p¯Ìtomnosti katalyz·tor˘ na b·zi platinov˝ch kov˘
(Pt, Pd) p¯i teplot·ch odvozen˝ch od pouûitÈho redukËnÌho
prost¯edku. Pro zemnÌ plyn se teplota pohybuje v rozmezÌ
450ñ750 ∞C. V souËasnosti jsou vyvÌjeny katalyz·tory, kterÈ
by pracovaly za podmÌnek vyhovujÌcÌch jak pro redukci NOx
tak pro redukci N2O. RozmezÌ teplot musÌ b˝t proto kom-
promisem pro oba procesy, tedy reakËnÌ teplota je udrûov·na v
rozsahu 300ñ450 ∞C (cit.43).

Postup umoûÚujÌcÌ souËasnÈ snÌûenÌ emisÌ N2O i NO byl
navrûeno Armorem44. Na zeolitickÈm katalyz·toru Co-ZSM-5
je v p¯Ìtomnosti kyslÌku a methanu redukov·n oxid dusnat˝
(10) a souËasnÏ rozkl·d·n oxid dusn˝ (11):

2 NO + CH4 + O2 → N2 + 2 H2O + CO2 (10)

2 N2O → 2 N2 + O2 (11)

M M (OH) A1ñx
II

x
III

2 x/n
nñ

O3
2ñ

Obr. 3. Porovn·nÌ aktivity (a) r˘zn˝ch katalyz·tor˘ (vyj·d¯enÈ
v µmol N2O.gñ1.hñ1) p¯i 400 ∞C pro rozklad N2O, testov·no za
pr˘toËn˝ch podmÌnek; 1 ñ Rh/CeO2, 2 ñ Rh-ZSM-5, 3 ñ Co-ZSM-5,
4 ñ Ru-ZSM-5, 5 ñ Co-Mg-Al-CHT 6 ñ Co-Rh-Al-CHT, 7 ñ Co-Al-
CHT, 8 ñ Ni-Al-CHT, 9 ñ Cu-Al-CHT
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Na redukci NO m˘ûe b˝t pouûit mÌsto methanu takÈ pro-
pan. Protoûe redukce NO probÌh· p¯es meziprodukt NO2,
kyslÌk vznikajÌcÌ rozkladem N2O zvyöuje konverzi NO v p¯Ì-
padÏ nedostatku p¯iv·dÏnÈho kyslÌku. S katalyz·torem Rh/γñ
Al2O3 m˘ûe b˝t jako redukËnÌ Ëinididlo takÈ pouûit vodÌk45.

SouËasnÈ snÌûenÌ emisÌ NOx a N2O pouûitÌm Shell DeNOx
systÈmu bylo prezentov·no na konferenci Asia Nitrogen í98
(cit.46). Japonsk˝ patent47 nabÌzÌ ponÏkud odliönou metodu
odstranÏnÌ  N2O z odpadnÌch  plyn˘  obsahujÌcÌch souËasnÏ
v˝znamnÈ koncentrace NOx. N2O je nejd¯Ìve p¯eveden ka-
talytickou oxidacÌ na NO a d·le je pouûita standartnÌ selek-
tivnÌ katalytick· redukce (SCR) pro odstranÏnÌ celkovÈho NO.

SelektivnÌ katalytickou redukci N2O a NOx s pouûitÌm
uhlovodÌk˘ (propan nebo methan) lze uskuteËnit pomocÌ ka-
talyz·tor˘ Fe-zeolit48, kterÈ jsou odolnÈ v˘Ëi p˘sobenÌ vodnÌ
p·ry a SO2.

4. Z·vÏr

UvedenÈ procesy vedoucÌ ke snÌûenÌ emisÌ oxidu dusnÈho
jistÏ nezahrnujÌ vöechny moûnosti. V˝bÏr vhodnÈho ¯eöenÌ
snÌûenÌ emisÌ N2O z·visÌ vûdy p¯edevöÌm na konkrÈtnÌm pr˘-
myslovÈm procesu a finanËnÌch n·kladech. Z uveden˝ch zp˘-
sob˘ se zd· b˝t nejvhodnÏjöÌ katalytick˝ rozklad oxidu dus-
nÈho na kyslÌk a dusÌk. Jeho v˝hodou vzhledem k dalöÌm
navrhovan˝m ¯eöenÌm je, ûe nevyûaduje p¯id·v·nÌ û·dnÈho
redukËnÌho Ëinidla a produkty jsou p¯irozenÈ sloûky ovzduöÌ.
Prakticky pouûitelnÈ postupy jsou vöak spÌöe zaloûeny na
homogennÌ nebo katalytickÈ redukci oxidu dusnÈho.

V souËasnÈ dobÏ neexistuje v »eskÈ republice technologie
odstraÚov·nÌ oxidu dusnÈho a to i z toho d˘vodu, ûe nejvÏtöÌ
pr˘myslov˝ zdroj N2O ñ v˝roba kyseliny adipovÈ ñ nenÌ v »R
prov·dÏna. NicmÈnÏ existujÌ v˝znamnÈ pr˘myslovÈ zdroje
oxidu dusnÈho v relativnÏ vysokÈm poËtu technologick˝ch
linek na v˝robu kyseliny dusiËnÈ, tedy problÈm odstraÚov·nÌ
N2O m˘ûe b˝t zanedlouho aktu·lnÌ. V ¯adÏ pr˘myslov˝ch
odvÏtvÌ nejsou k dispozici p¯esn· data zÌskan· experiment·lnÌ
cestou, kter· by  vystihovala ˙roveÚ  emisÌ  N2O v dan˝ch
oborech. Z·sadnÌm p¯Ìnosem k tÈto problematice by tedy bylo
tato podrobn· mÏ¯enÌ realizovat v p¯edstihu k p¯edpokl·da-
n˝m legislativnÌm krok˘m v oblasti emisnÌch limit˘ N2O.
Zv˝öen· pozornost by mÏla b˝t rovnÏû vÏnov·na v˝zkumn˝m
projekt˘m v oblasti katalytick˝ch proces˘ rozkladu a redukce
N2O, kterÈ by vedly k v˝voji pot¯ebn˝ch technologiÌ odstra-
Úov·nÌ N2O z r˘zn˝ch zdroj˘.

Auto¯i dÏkujÌ RNDr. Janu Pretlovi, CSc. (»esk˝ hydrome-
teorologick˝ ˙stav, odbor klimatick˝ch zmÏn) za trval˝ z·jem
o problematiku pr˘myslov˝ch emisÌ N2O.

Tato pr·ce byla podporov·na v r·mci v˝zkumnÈho z·mÏ-
ru MäMT »R CEZ: J19/98:223100001 KatalytickÈ procesy
v chemii a chemickÈ technologii.
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1. ⁄vod

éivotnÌ prost¯edÌ je v souËasnÈ dobÏ ne˙mÏrnÏ zatÏûov·no
st·le vÏtöÌm mnoûstvÌm vznikajÌcÌch odpad˘. V ¯adÏ pr˘mys-
lov˝ch proces˘ je produkov·n odpad, kter˝ obsahuje toxickÈ
l·tky v rozpuötÏnÈ nebo vysr·ûenÈ formÏ. Mezi tyto kontami-
nanty pat¯Ì i tÏûkÈ kovy, kterÈ mohou pronikat do potravnÌho
¯etÏzce, kumulovat se v ûiv˝ch tk·nÌch, a zp˘sobovat tak
v·ûnÈ poökozenÌ zdravÌ. Proto je nutnÈ p¯ev·dÏt takovÈ odpa-
dy do fyzik·lnÏ a chemicky stabilnÌ formy, ve kterÈ budou
p¯ÌtomnÈ ökodliviny od prost¯edÌ izolov·ny. Jednou z metod
tÈto ˙pravy odpad˘ je jejich stabilizace/solidifikace.

2. Z·kladnÌ pojmy

Pojem stabilizace/solidifikace, uv·dÏn˝ v odbornÈ litera-
tu¯e1 a oznaËovan˝ jako S/S technologie, zahrnuje urËit˝ typ
fyzik·lnÏ-chemickÈ ˙pravy odpadu2,3, p¯i kterÈ ve skuteËnos-
ti probÌhajÌ soubÏûnÏ dva procesy. Kontaminanty obsaûenÈ
v odpadu se nejprve stabilizujÌ buÔ zachycenÌm na vhodnÈm
sorbentu, nebo p¯evedenÌm na mÈnÏ rozpustnou (stabilnÏjöÌ)
formu pomocÌ chemickÈ reakce. VÏtöinou jde o chemickou
vazbu (fixaci) s r˘zn˝mi typy pojiv, aditiv a aktiv·tor˘ nebo
akceler·tor˘. BÏhem tohoto dÏje m˘ûe doch·zet k solidifikaci
(p¯emÏnÏ sypkÈho nebo kapalnÈho odpadu na pevn˝ materi·l),
p¯i nÌû se vytv·¯ejÌ fyzik·lnÌ bariÈry zpomalujÌcÌ nebo znemoû-
ÚujÌcÌ transport toxick˝ch l·tek do prost¯edÌ4, coû je v˝hodnÈ
p¯edevöÌm z praktickÈho hlediska (lepöÌ manipulace, omezen·
vyluhovatelnost).

S/S technologiemi lze imobilizovat tÏûkÈ kovy, nÏkterÈ
radionuklidy a r˘znÈ organickÈ slouËeniny5. UvedenÈ techno-
logie  jsou vhodnÈ  pro ˙pravu öirokÈ  ök·ly odpad˘, nap¯.

r˘zn˝ch popÌlk˘, brusn˝ch nebo galvanick˝ch kal˘6, filtraË-
nÌch kol·Ë˘ obsahujÌcÌch tÏûkÈ kovy atd. ZatÌmco fixace je
takov˝ p¯Ìpad solidifikace, kdy malÈ Ë·steËky odpad˘ reagujÌ
se sloûkami solidifikaËnÌho mÈdia chemicky nebo s nÌm vy-
tv·¯ejÌ smÏsi, p¯i enkapsulaci nejsou sloûky odpadu schopny
tvo¯it slouËeniny nebo se se solidifikaËnÌm mÈdiem mÌsit.
Toto mÈdium pouze obaluje Ë·steËky odpadu, a tÌm je izoluje
od prost¯edÌ7.

3. SolidifikaËnÌ technologie

Pro solidifikaci (imobilizaci) odpad˘ se vyuûÌvajÌ n·sle-
dujÌcÌ technologie8:
ñ cementace,
ñ bitumenace,
ñ vitrifikace,
ñ fixace do jin˝ch vhodn˝ch materi·l˘.

Cementace je postup, p¯i kterÈm se odpad mÌsÌ ve vhod-
nÈm pomÏru s cementem. V˝hodou cementace je jejÌ pr˘bÏh
za norm·lnÌ teploty, pouûitÌ bÏûn˝ch a dostupn˝ch za¯ÌzenÌ
a relativnÏ nÌzk· cena. K dalöÌm p¯ednostem tÈto metody pat¯Ì
skuteËnost, ûe cement nenÌ ovlivÚov·n oxidaËnÌmi Ëinidly.
Nev˝hodou je vöak znaËn˝ objem v˝slednÈho produktu, a pro-
to se tato metoda nehodÌ pro zneökodÚov·nÌ odpad˘ ukl·da-
n˝ch na skl·dky. V budoucnu se vöak poËÌt· s vyuûitÌm takto
solidifikovan˝ch odpad˘ ve stavebnictvÌ.

BitumenacÌ rozumÌme mÌsenÌ odpad˘ s asfaltov˝mi typy
pojiv, kterÈ se prov·dÌ za zv˝öenÈ teploty. Tato metoda vöak
vyûaduje p¯edchozÌ odvodnÏnÌ zpracov·van˝ch odpad˘, p¯i
kterÈm se p¯ebyteËn· voda odpa¯Ì nap¯. v odparce a odpad se
souËasnÏ promÌch· s bitumenem. Bitumenace je vhodn· ze-
jmÈna pro fixaci kal˘ a kapaln˝ch koncentr·t˘. Ve srovn·nÌ
s cementacÌ vede ke kvalitnÏjöÌm produkt˘m z hlediska vylu-
hovatelnosti i v˝slednÈho objemu, kter˝ je menöÌ neû u
procesu cementace. Z tohoto d˘vodu je vhodn· pro zpracov·nÌ
odpad˘ urËen˝ch k ukl·d·nÌ na skl·dku. Takto  upraven˝
odpad lze rovnÏû pouûÌt na v˝robu smÏsÌ pro silniËnÌ podkla-
dy. Nev˝hodou tohoto procesu je uvolÚov·nÌ nebezpeËn˝ch
l·tek p¯i rozkladu odpad˘ za vysokÈ teploty a zv˝öenÈ riziko
poû·r˘.

Vitrifikace neboli zeskelnatÏnÌ tavenÌm p¯i vysok˝ch tep-
lot·ch je aplikov·na zejmÈna p¯i zpracov·nÌ toxick˝ch zbytk˘
ze spaloven nebezpeËnÈho odpadu, eventu·lnÏ toxick˝ch pra-
ch˘ z filtr˘ pouûÌvan˝ch v r˘zn˝ch technologiÌch. SklotvornÈ
l·tky jsou Ëasto p¯Ìtomny jiû v samotnÈm odpadu, ale i v tomto
p¯ÌpadÏ se p¯id·vajÌ skelnÈ st¯epy nap¯. z nevratnÈho obalovÈ-
ho skla, ËÌmû se vytvo¯Ì spolehliv· z·kladnÌ matrice9. Vznikl·
skla vynikajÌ vysokou odolnostÌ proti p˘sobenÌ vody, a proto
je tÌmto zp˘sobem moûno zpracovat i odpady s vysok˝mi
koncentracemi ökodliv˝ch l·tek. Tato technologie navÌc v˝-
znamnÏ sniûuje objem, neboù p¯ev·dÌ prakticky vöechny slou-
Ëeniny na oxidy. V˝slednÈ sklo je vysoce inertnÌ, a proto je
lze pouûÌt k v˝robÏ stavebnÌho materi·lu (dlaûdice, obklady,
st¯eönÌ krytiny apod). P¯i vitrifikaci popÌlku za teploty 1200 ∞C
lze zÌskat po kondenzaci par koncentr·t obsahujÌcÌ mÏÔ, st¯Ìb-
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ro, zinek, kadmium a olovo, kter˝ je moûnÈ d·le hutnicky
zpracovat. Vitrifikovan˝ produkt lze takÈ p¯id·vat ke ötÏrku
do bÏûnÏ pouûÌvan˝ch cementov˝ch nebo bitumenov˝ch smÏ-
sÌ.

P¯i fixaci jin˝mi pojivy se vyuûÌvajÌ nap¯. odpadnÌ termo-
plasty nebo odpadnÌ s·dra z procesu odsi¯ov·nÌ spalin. CÌlem
je snÌûenÌ vyluhovatelnosti odpadu p¯ed jeho trval˝m ukl·d·-
nÌm.

Pro hodnocenÌ vlastnostÌ produkt˘ vznikl˝ch solidifikacÌ
a posouzenÌ ˙Ëinnosti solidfikace se vyuûÌv· ¯ada fyzik·lnÌch
a analytick˝ch metod10.

4. Solidifikace odpad˘ obsahujÌcÌch tÏûkÈ kovy

Pro solidifikaci odpad˘ obsahujÌcÌch tÏûkÈ kovy, kterÈ
jsou urËeny pro trvalÈ uloûenÌ, se pouûÌvajÌ r˘znÈ druhy pojiv.
Jsou to:
ñ hydraulick· pojiva, kter· po smÌch·nÌ s vodou samovolnÏ
tuhnou na vzduchu i pod vodou. Pro tyto ˙Ëely jsou vÏtöi-
nou pouûÌv·ny portlandskÈ cementy vyööÌch pevnostnÌch t¯Ìd,
struskoportlandskÈ a struskovÈ cementy s vhodn˝mi sorpËnÌ-
mi vlastnostmi nebo speci·lnÌ rychlovaznÈ cementy (jemnÏ
mletÈ portlandskÈ cementy, bezs·drovcovÈ cementy, hlinita-
novÈ cementy). Nev˝hodou jejich pouûitÌ je zvyöov·nÌ objemu
vznikl˝ch solidifik·t˘ aû na dvojn·sobek11. UvedenÈ typy
pojiv byly vyuûity p¯i solidifikaci nebezpeËn˝ch pr˘myslo-
v˝ch odpad˘ obsahujÌcÌch nÏkterÈ tÏûkÈ kovy12. Tak nap¯.
cement v r˘znÈm hmotnostnÌm pomÏru k odpadu byl pouûit
p¯i solidifikaci smÏsi popÌlku ze spalovny komun·lnÌho odpa-
du a regenerovanÈ soli z roztoku na prom˝v·nÌ spalin. Sledo-
van˝mi kovy byly zinek, kadmium, rtuù, olovo a arsen13.
DalöÌm p¯Ìkladem je solidifikace granulovanÈ strusky s obsa-
hem zinku, kadmia a olova vznikajÌcÌ v procesu spalov·nÌ
odpad˘14, odpad˘ z metalurgick˝ch proces˘ obsahujÌcÌch olo-
vo, arsen a antimon15,16, odpad˘ z procesu galvanickÈho poko-
vov·nÌ17 a nÏkter˝ch dalöÌch18ñ21. Portlandsk˝m cementem
byly rovnÏû stabilizov·ny r˘znÈ typy kal˘ z elektr·ren, ko-
ûeluûen a keramick˝ch z·vod˘22 a odpady z likvidace auto-
mobil˘ obsahujÌcÌch azbest23. Speci·lnÌm druhem cementu
pouûÌvan˝m k solidifikaci je ho¯eËnat˝ cement sorel, kter˝ je
kombinacÌ oxidu a chloridu ho¯eËnatÈho, coû jsou vedlejöÌ
produkty tzv. Mg-procesu. P¯i ˙pravÏ popÌlku tÌmto typem
cementu vznikal produkt podobn˝ betonu24.
ñ nehydraulick· pojiva, kter· tuhnou pouze na vzduchu.
NejËastÏji se pouûÌv· jemnÈ bÌlÈ v·pno a bÌl˝ v·penn˝ hydr·t.
Po homogenizaci odpadu s tÌmto materi·lem vznik· indife-
rentnÌ tuh· l·tka obsahujÌcÌ hydroxid v·penat˝, kter˝ je pak
p˘sobenÌm oxidu uhliËitÈho p¯eveden na nerozpustn˝ uhliËi-
tan v·penat˝. Jako p¯Ìklad lze uvÈst solidifikaci kalu obsahu-
jÌcÌho kadmium, olovo a chrom bezvod˝m sÌranem v·penat˝m
(anhydritem)25, solidifikaci odpad˘ s obsahem olova s·drou
a v·pnem26 nebo solidifikaci galvanick˝ch kal˘ obsahujÌcÌch
zinek a nikl a popÌlku ze spalov·nÌ pr˘myslov˝ch odpad˘
s vyuûitÌm v·pennÈho hydr·tu. Produkt p¯ipraven˝ uveden˝-
mi procesy se ukl·d· na plochu, kde doch·zÌ postupnou reakcÌ
vzduönÈho kyslÌku s hydroxidem v·penat˝m ke zr·nÌ (proces
trv· cca 30 dnÌ). Takto upraven˝ solidifik·t lze vyuûÌt v tech-
nologii skl·dkov·nÌ, nap¯. k p¯esypu polÈtavÈho materi·lu
nebo ke zpevnÏnÌ dopravnÌho systÈmu v tÏlese skl·dky. TÌm
je zajiötÏn p¯Ìstup vzduönÈho oxidu uhliËitÈho k povrchu soli-

difik·tu a jeho dalöÌ dozr·v·nÌ. V·pnem byl rovnÏû solidifiko-
v·n popÌlek vznikajÌcÌ p¯i zpracov·nÌ kov˘, kter˝ obsahoval
arsen ve vysokÈ koncentraci (23ñ47 hm.%). Tento odpad je
produkov·n v mnoûstvÌ nÏkolika tun za rok v Belgii a snaha
o jeho ˙pravu je patrn· od doby, kdy byl klasifikov·n jako
nebezpeËn˝ odpad. P¯i optim·lnÌm pomÏru odpadu k pojivu
byla koncentrace arsenu ve v˝luhu snÌûena z 5 g.lñ1 na 5 mg.lñ1,
protoûe v p¯Ìtomnosti hydroxidu v·penatÈho se ve v˝luhu tvo¯Ì
tÈmÏ¯ nerozpustn˝ hydrogenarsenitan v·penat˝. V nep¯Ìtom-
nosti hydroxidu v·penatÈho se vöak koncentrace arsenu nesnÌ-
ûila pod hranici 55 mg.lñ1. Z v˝sledk˘ je z¯ejmÈ, ûe vyluhova-
telnost arsenu kles· se vzr˘stajÌcÌm p¯Ìdavkem v·pna, p¯iËemû
optim·lnÌ koncentrace 5 mg.lñ1 se dos·hne p¯i pomÏru 4 g Ca
na 10 g odpadu a hodnotÏ pH 12,5. Z hodnoty saturaËnÌho
indexu SI pro hydroxid v·penat˝ lze odvodit, ûe p¯i dosaûenÌ
uvedenÈho pomÏru se zaËne hydroxid v·penat˝ sr·ûet27.

SI(Ca) = log

ñ puzzol·nov· pojiva, jejichû oznaËenÌ poch·zÌ od vulkanic-
kÈho tufu puzzuoli, kter˝ byl pouûÌv·n jiû ve starÈm ÿÌmÏ pro
p¯Ìpravu tzv. ¯ÌmskÈho cementu. V souËasnosti vyuûÌv·me
i jinÈ materi·ly se shodn˝mi vlastnostmi, nap¯. jemnÏ zrnit˝
popÌlek ze spalov·nÌ pr·ökovÈho uhlÌ nebo popel ze spalov·nÌ
nebezpeËn˝ch odpad˘. Chemicky se jedn· o l·tky s vysok˝m
obsahem sklotvornÈho materi·lu, kter˝ samovolnÏ tvrdne jen
v˝jimeËnÏ, a to v z·vislosti na obsahu reaktivnÌho v·pna.
ObsahujÌ vöak kyselinu k¯emiËitou a oxid hlinit˝, a mohou
proto p˘sobenÌm aktiv·tor˘ (cement nebo s·dra) tvo¯it tuh-
noucÌ hydrok¯emiËitany a hydrohlinitok¯emiËitany v·penatÈ.
Jedn· se nap¯. o solidifikaci odpad˘ obsahujÌcÌch olovo, arsen
a antimon pomocÌ strusky a v·pna nebo solidifikaci odpad˘
s obsahem mÏdi, kadmia a olova s vyuûitÌm popÌlku28. Odpad
lze solidifikovat i pomocÌ p¯Ìdavku tzv. metakaolinu29,30. Po-
pÌlek z fluidnÌho spalov·nÌ m· vlastnosti podobnÈ portland-
skÈmu cementu, avöak z d˘vodu nÌzkÈ pevnosti v tlaku nenÌ
jeho vyuûitÌ tak rozöÌ¯enÈ. Vhodn˝ je nap¯. p¯i stabilizaci/so-
lidifikaci kovonosn˝ch kal˘. P¯i sledov·nÌ vlivu tohoto popÌl-
ku na pevnost v˝sledn˝ch solidifik·t˘ a stupeÚ imobilizace
tÏûk˝ch kov˘ byly p¯ipraveny smÏsi s odpadem v r˘zn˝ch
pomÏrech. Doba tuhnutÌ byla 28 dn˘. Ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ byla
vyluhovatelnost p¯Ìtomn˝ch kov˘ pod hranicÌ 5 %. NejvyööÌ
pevnost vykazoval solidifik·t p¯ipraven˝ ze smÏsi kovonos-
nÈho kalu a popÌlku31 v pomÏru 1:1.
ñ ostatnÌ pojiva  jsou  zatÌm  pouze  p¯edmÏtem v˝zkumu.
P¯Ìdavek sirnÌku sodnÈho nebo sirnÌku ûeleznatÈho do odpad˘
obsahujÌcÌch rtuù vede k jejÌ p¯emÏnÏ na sulfid. Tento proces
je vhodn˝ zejmÈna pro ˙pravu popÌlk˘ ze spaloven, popÌlk˘
zÌskan˝ch z odpadnÌch plyn˘ a d·le k ˙pravÏ zemin kontami-
novan˝ch tÏûk˝mi kovy32. P¯i solidifikaci odpadnÌho kalu
obsahujÌcÌho zinek, mÏÔ a olovo portlandsk˝m cementem
s p¯Ìdavkem tzv. PFA popÌlku (pulverized fuel ash) doch·zÌ
ve srovn·nÌ se solidifik·tem bez p¯Ìdavku popÌlku ke sniûov·-
nÌ pevnosti vzniklÈho produktu a z·roveÚ se sniûuje i hodnota
pH v pÛrech. I kdyû se p¯edpokl·d·, ûe toto snÌûenÌ hodnoty
pH m· na stabilizaci p¯Ìtomn˝ch kov˘ p¯Ìzniv˝ vliv, m· niûöÌ
alkalita odpadu solidifikovanÈho smÏsÌ cementu a PFA popÌl-
ku za n·sledek vyööÌ vyluhovacÌ rychlost p¯i vystavenÌ solidi-
fik·tu p˘sobenÌ kyselÈho mÈdia33. Z dalöÌch pojiv byl vyuûit

Ca OH
2+ –

.

Ks
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lignitov˝ popel, popel  z fluidnÌho spalov·nÌ  ËernÈho uhlÌ
a r˘znÈ druhy cement˘34 pro solidifikaci tuh˝ch zbytk˘ po
ËiötÏnÌ plyn˘ vznikajÌcÌch p¯i spalov·nÌ odpad˘. Z ûiviËn˝ch
pojiv byl vyuûit asfalt, kter˝m byl solidifikov·n popel ze
spalovny  odpad˘ obsahujÌcÌ velkÈ mnoûstvÌ öestimocnÈho
chromu. P¯i tomto procesu doölo k podstatnÈmu snÌûenÌ obje-
mu solidifikovanÈho materi·lu35 a parametry vyluhovatelnosti
solidifik·t˘ vykazovaly nulovou hodnotu. ZajÌmavÈ je vyuûitÌ
vedlejöÌho produktu z drcenÌ cukrovÈ t¯tiny, bagasy. V˝hodou
je jejÌ nÌzk· cena a takÈ jednoduch˝ proces ˙pravy, kter˝
nevyûaduje n·roËnou kontrolu. Bagasa byla pouûita jako re-
dukËnÌ Ëinidlo p¯i modelovÈ kontaminaci dusiËnanem olovna-
t˝m. Ten byl ponech·n cca 1 hod. vsakovat do bagasy a pak
byl p¯id·n cement. SmÏs byla d˘kladnÏ promÌch·na a pone-
ch·na tuhnout ve speci·lnÌch n·dobk·ch z borosilik·tovÈho
skla po dobu 7, 14 a 21 dn˘. ZÌskan· tuh· hmota ve tvaru
v·leËk˘  byla rozdrcena a ze vzniklÈ drti oddÏlena frakce
o velikosti Ë·stic pod 0,8 mm. V˝sledky potvrdily, ûe pouûi-
tÌ bagasy jako p¯Ìdavku do cementu zlepöuje stabilizaci olo-
va i p¯i jeho vysok˝ch koncentracÌch. Tak nap¯. p¯i dese-
tiprocentnÌ kontaminaci olovem byla koncentrace ve v˝lu-
hu u vzorku neobsahujÌcÌm bagasu po sedmi dnech tuhnutÌ
7 mg.lñ1, po 14 dnech 5 mg.lñ1 a po 28 dnech 4 mg.lñ1, zatÌmco
u vzorku s p¯Ìdavkem bagasy pouze 0,5 mg.lñ1 pro vöechny
doby tuhnutÌ36.
ñ kombinace r˘zn˝ch typ˘ pojiv, kterÈ se v souËasnÈ dobÏ
pouûÌvajÌ k solidifikaci tekut˝ch odpad˘, kal˘, zneËiötÏn˝ch
p˘d, filtraËnÌch kol·Ë˘ a popÌlku37. Portlandsk˝ cement ve
smÏsi s popÌlkem byl pouûit pro solidifikaci zemin zneËiötÏ-
n˝ch slouËeninami kadmia a barya a nÏkter˝mi typy organic-
k˝ch slouËenin, jako jsou chlorovanÈ uhlovodÌky nebo arom·-
ty38. Pro zpracov·nÌ odpadu vznikajÌcÌho p¯i r˘zn˝ch metalur-
gick˝ch procesech a obsahujÌcÌho olovo, arsen a antimon byla
pouûita smÏs cementu a v·pna. SmÏsÌ cementu, v·pna a vyso-
kopecnÌ strusky byl solidifikov·n odpad s vysok˝m obsahem
arsenu. Pro optimalizaci tohoto procesu bylo p¯ipraveno deset
r˘zn˝ch vzork˘ liöÌcÌch se mnoûstvÌm a kombinacÌ jednotli-
v˝ch sloûek. Testy prok·zaly, ûe koncentrace arsenu ve v˝luhu
z·visÌ vedle hodnoty pH takÈ na obsahu v·pnÌku v d˘sledku
tvorby m·lo rozpustnÈ v·penatÈ soli39. P¯i v˝zkumu procesu
enkapsulace tÏûk˝ch kov˘ bylo pouûito öestn·ct r˘zn˝ch dru-
h˘ smÏsÌ cementu, popÌlku, strusky a v·pence40. Pro imobili-
zaci tÏûk˝ch kov˘ jako jsou zinek, berylium, olovo, arsen
a chrom, kterÈ jsou obsaûeny v odpadech v nÌzk˝ch koncen-
tracÌch, byl pouûit popel s obsahem oxidu, si¯iËitanu a sÌranu
v·penatÈho a popÌlek s vodou41. P¯i solidifikaci brusn˝ch kal˘
se do smÏsi odpadu a puzzol·nov˝ch pojiv p¯id·v· vhodn˝
sorpËnÌ materi·l, protoûe p¯ÌmÈ mÌsenÌ olejov˝ch kal˘ a anor-
ganickÈ matrice nenÌ dostaËujÌcÌ. Olej je nutnÈ nÏjak˝m zp˘-
sobem v·zat, a k tomu se vyuûÌvajÌ r˘znÈ druhy sorbent˘.
NezbytnÈ je ovöem uûÌt takov˝ sorbent, kter˝ v·ûe kaly ad-
sorpcÌ, a kde nejde o pouhÈ vs·knutÌ kapaln˝ch podÌl˘ do
uûitÈho materi·lu. Z uveden˝ch v˝sledk˘ vypl˝v·, ûe nej-
vhodnÏjöÌm sorpËnÌm materi·lem je jÌl (komerËnÌ oznaËenÌ
BD) s p¯Ìdavkem cementu42.
ñ aditiva, kter· se p¯id·vajÌ k pojiv˘m pro zlepöenÌ vlastnostÌ
vznikajÌcÌch produkt˘. Tak nap¯. p¯Ìdavkem bentonitu s obsa-
hem sodÌku  se docÌlÌ adsorpce organick˝ch kontaminant˘
a tÏûk˝ch kov˘, p¯Ìdavek k¯emiËitÈho prachu zase zvyöuje
pevnost v tlaku vzniklÈho solidifik·tu a sniûuje jeho propust-
nost43. Vyluhovatelnost je pak mnohem niûöÌ neû p¯i pouûitÌ

samotnÈho portlandskÈho cementu a v p¯ÌpadÏ tÏûk˝ch kov˘
se jedn· o snÌûenÌ dosahujÌcÌ aû 70 %. DalöÌm pomÏrnÏ Ëasto
pouûÌvan˝m aditivem je hydroxid hlinit˝44,45. P¯i solidifikaci
elektr·renskÈho popÌlku byl pouûit p¯Ìdavek aditiva na b·zi
smÏsi kalciumsilik·tu, kalciumalumin·tu a kalciumalumino-
feritu. Vzorky suchÈho popÌlku byly modelovÏ kontaminov·-
ny rozpustn˝mi slouËeninami tÏûk˝ch kov˘ (kadmium, olovo
a nikl). Z tÏchto vzork˘ byly p¯ipraveny p¯ÌsluönÈ solidifik·ty,
u kter˝ch byl vzhledem k dobr˝m mechanick˝m vlastnostem
pouûit pomÏr pojiva a plniva 1:3, coû odpovÌd· jednomu
hmotnostnÌmu dÌlu portlandskÈho cementu a t¯em hmotnost-
nÌm dÌl˘m solidifikovanÈho mÈdia (popÌlku). SouËasnÏ byly
p¯ipraveny solidifik·ty s pouûitÌm v˝öe uveden˝ch aditiv.
PodÌl pojiva a plniva byl zachov·n, p¯iËemû cement byl po-
stupnÏ nahrazov·n aditivem. P¯Ìdavek aditiva mÏl p¯Ìzniv˝
vliv na imobilizaci p¯Ìtomn˝ch kovov˝ch iont˘ i na fyzi-
k·lnÌ stabilitu p¯ipraven˝ch solidifik·t˘ s extrÈmnÏ vysokou
kontaminacÌ. V˝raznÈ snÌûenÌ vyluhovatelnosti bylo pozoro-
v·no zejmÈna u niklu, kdy p¯i vyluhov·nÌ smÏsÌ anorganic-
k˝ch kyselin byl jeho obsah i v p¯ÌpadÏ nejvyööÌ kontaminace
(1500 mg.lñ1) nestanoviteln˝46. P¯Ìdavek prachu ze ökv·ry vzni-
kajÌcÌ ve vysok˝ch pecÌch a obsahujÌcÌ vysoce alkalickÈ sÌrany
do portlandskÈho cementu urychluje poË·tek hydratace, coû
se projevuje rychl˝m tuhnutÌm a tvrdnutÌm solidifikovanÈho
odpadu. Zvyöuje se tÌm pevnost vznikajÌcÌho produktu a sni-
ûuje mnoûstvÌ tÏûk˝ch kov˘ ve v˝luhu. JeötÏ vÏtöÌho ˙Ëinku
lze dos·hnout, kdyû se k takto modifikovanÈmu cementu p¯id·
rychle tuhnoucÌ Ëinidlo obsahujÌcÌ sulfoalumin·t a anhydrit47.

5. Z·vÏr

Stabilizace/solidifikace odpad˘ obsahujÌcÌch tÏûkÈ kovy
je meznÌm ¯eöenÌm ot·zky nakl·d·nÌ s odpady. Je to zp˘sob
imobilizace  tzv. koneËn˝ch odpad˘, kterÈ  nenÌ  moûnÈ  za
souËasn˝ch technick˝ch a ekonomick˝ch podmÌnek d·le zpra-
covat. Vedle znaËnÈ redukce objemu doch·zÌ rovnÏû ke sni-
ûov·nÌ aktivnÌho povrchu umoûÚujÌcÌho ˙nik kontaminant˘ do
ûivotnÌho prost¯edÌ. Aplikace tÈto metody p¯ipad· v ˙vahu po
vyËerp·nÌ vöech moûnostÌ vyuûitÌ odpadu, buÔ jako suroviny
v r˘zn˝ch pr˘myslov˝ch procesech, nebo jeho p¯epracov·nÌ,
p¯ÌpadnÏ zhodnocenÌ nÏkterÈ z jeho sloûek. CÌlem tÈto ˙pravy
je p¯evedenÌ odpad˘ do stavu s trvale snÌûenou vyluhovatel-
nostÌ.
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Z. Kafka and P. »udov· (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. ⁄vod

ZneËiötÏnÌ biosfÈry ökodliv˝mi l·tkami je jeden z nejv·û-
nÏjöÌch problÈm˘ ochrany ûivotnÌho prost¯edÌ. Zvl·öù v˝znam-
n· je kontaminace l·tkami, kterÈ jiû p¯i nÌzkÈ koncentraci
vykazujÌ toxickÈ, mutagennÌ a karcinogennÌ ˙Ëinky. Pat¯Ì me-
zi nÏ nap¯Ìklad nÏkterÈ tÏûkÈ kovy a ¯ada organick˝ch l·-
tek, mimo jinÈ i polycyklickÈ aromatickÈ uhlovodÌky (PAU).
HlavnÌm problÈmem v p¯ÌpadÏ PAU je to, ûe jde o nesnadno
odbouratelnÈ lipofilnÌ l·tky, kterÈ majÌ tendenci kumulovat se
v ûivotnÌm prost¯edÌ a kterÈ, na rozdÌl od nap¯. polychlorova-
n˝ch bifenyl˘, vznikajÌ neust·le.

OdstranÏnÌ PAU z prost¯edÌ je nesnadnÈ a ne vûdy prove-
ditelnÈ. Fyzik·lnÌ a chemickÈ metody jsou n·kladnÈ a mnohdy
nevhodnÈ. Proto se slibn˝m ¯eöenÌm zd· metoda biodegrada-
ce, kdy se vyuûÌv· p¯ev·ûnÏ mikroorganism˘ a jejich schop-
nosti rozkl·dat tyto l·tky. PAU jsou metabolizov·ny nejr˘z-
nÏjöÌmi mikroorganismy zahrnujÌcÌmi bakterie, houby i ¯asy1.
V˝hodou takovÈho postupu je jeho snadnost, p¯ÌpadnÏ nÌzk·
cena, mal˝ dopad na ûivotnÌ prost¯edÌ, a hlavnÏ moûnost
prov·dÏt dekontaminace in situ. PerspektivnÌmi mikroorga-
nismy z hlediska p¯ÌpadnÈho pouûitÌ se jevÌ nÏkterÈ druhy
p˘dnÌch bakteriÌ (nap¯. rod˘: Pseudomonas, Mycobacterium,
Sfingomonas)2,3, nÏkterÈ druhy vl·knit˝ch hub4,5 a zvl·ötÏ
skupina ligninolytick˝ch hub (Phanerochaete chrysosporium,
Trametes versicolor, Bjerkandera adusta, Pleurotus ostrea-
tus, Irpex lacteus)6,7. Bakterie vÏtöinou vyuûÌvajÌ PAU jako

zdroj uhlÌku a energie a pro nÏkterÈ z nich jiû byla objasnÏna
kompletnÌ metabolick· dr·ha. LigninolytickÈ houby produku-
jÌ extracelul·rnÌ enzymy s velmi nÌzkou substr·tovou specifi-
citou, kterÈ jsou schopny rovnÏû transformovat PAU. Tyto
houby majÌ oproti bakteriÌm nÏkolik v˝hod. Jelikoû je cel˝ dÏj
extracelul·rnÌ, doch·zÌ k mnohem snadnÏjöÌmu styku s l·tkou
a p¯eûitÌ hub v p˘dÏ lze dob¯e limitovat mnoûstvÌm p¯idan˝ch
ûivin (sl·my, hoblin, d¯evn˝ch ötÏp˘ aj.). D¯evokaznÈ houby
jsou eukaryotnÌ organismy, proto nepodlÈhajÌ tak snadno ge-
netick˝m zmÏn·m, a tak je menöÌ riziko kontaminace prost¯edÌ
neû·doucÌmi organismy. Na druhÈ stranÏ jsou bakterie schop-
ny kompletnÏ rozloûit PAU a jejich podstatnou Ë·st i p¯emÏnit
na oxid uhliËit˝.

Osud PAU v pr˘bÏhu degradace je d˘leûit˝ z hlediska
moûnÈ kontaminace prost¯edÌ toxick˝mi produkty degradace.
Proto se pr˘bÏh degradace PAU intenzivnÏ studuje.

P¯edkl·dan˝ Ël·nek si klade za cÌl poskytnout p¯ehled
o souËasnÈ ˙rovni znalostÌ metabolick˝ch drah PAU rozkl·-
dan˝ch mikroorganismy.

2. Fyzik·lnÏ-chemickÈ vlastnosti
a biologick· dostupnost PAU

PolycyklickÈ aromatickÈ uhlovodÌky p¯edstavujÌ organic-
kÈ l·tky, kterÈ se skl·dajÌ ze dvou a vÌce kondenzovan˝ch
benzenov˝ch jader. PoËet slouËenin pat¯ÌcÌch do tÈto skupiny
je znaËn˝, a jen nesubstituovan˝ch (tj. z·kladnÌch) PAU bylo
izolov·no p¯es 100 (cit.8). PAU jsou za norm·lnÌch podmÌnek
tuhÈ l·tky s relativnÏ vysok˝mi teplotami t·nÌ a varu, kterÈ z·-
visejÌ na poËtu benzenov˝ch jader a na struktu¯e molekuly.

Rozpustnost PAU v povrchov˝ch a jin˝ch p¯ÌrodnÌch vo-
d·ch se liöÌ v z·vislosti na obsahu solÌ a organick˝ch l·tek.
V odpadnÌch vod·ch se m˘ûe rozpustnost nÏkter˝ch PAU
zv˝öit aû ¯·dovÏ, naopak v mo¯skÈ vodÏ dÌky obsahu anorga-
nick˝ch solÌ je jejich rozpustnost niûöÌ. D˘leûit˝m faktorem
ovlivÚujÌcÌm rozpustnost je teplota; rozpustnost anthracenu se
p¯i zmÏnÏ teploty z 5 ∞C na 30 ∞C zv˝öÌ pÏtin·sobnÏ9. Rozpust-
nost ve vodÏ hraje d˘leûitou roli z hlediska dostupnosti PAU
pro mikroorganismy. ObecnÏ platÌ, ûe rozpustnost a schopnost
podlÈhat mikrobi·lnÌmu rozkladu je nep¯Ìmo ˙mÏrn· poËtu
aromatick˝ch kruh˘ danÈ l·tky10.

Mezi dalöÌ v˝znamnÈ vlastnosti PAU ¯adÌme jejich schop-
nost adsorpce na pevn˝ch materi·lech, kter· je nep¯Ìmo ˙mÏr-
n· jejich parci·lnÌmu tlaku par. Sorpce je jednÌm z hlavnÌch
faktor˘ ovlivÚujÌcÌch pohyb a kumulaci PAU v ûivotnÌm pro-
st¯edÌ11. VybranÈ fyzik·lnÏ-chemickÈ vlastnosti nÏkter˝ch
PAU jsou shrnuty v tabulce I (cit.12).

SvÏtov· zdravotnick· organizace (WHO) urËila v roce
1971 hodnotu 200 ng.lñ1 jako nejvyööÌ p¯Ìpustnou koncentraci
sumy öesti polykondenzovan˝ch aromatick˝ch uhlovodÌk˘
(fluoranthen, benzo[b]fluoranthen, benzo[k]fluoranthen, ben-
zo[a]pyren, benzo[ghi]perylen a indeno[1,2,3-cd]pyren) v pit-
nÈ vodÏ. V roce 1976 byl tento seznam rozöÌ¯en organizacÌ
EPA o dalöÌch 12 PAU (viz tabulka I)13. V »eskÈ republice
jsou pro pitnou vodu stanoveny limitnÌ koncentrace fluoran-
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Tabulka I
Fyzik·lnÏ-chemickÈ vlastnosti PAU

SlouËenina Mol·rnÌ Teplota Tenze par Rozp. log kow
a log koc

b

hmotnost t·nÌ varu ve vodÏ
[g.molñ1] [∞C] [∞C] [mPa] [mg.lñ1]

Naftalen 125 80 218 10,8.103 30 3,37 3,1
Acenaftylen 152 92 265 ñ 16,1 4,07 ñ
Acenaften 154 96 279 1,16.103 3,47 4,33 3,8
Fluoren 166 116 298 4,5.102 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 2,4.102 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 1,5.10ñ3 0,0006 5,83 4,9
Benzo[b]fluoranthen 252 168 ñ 2,9.10ñ2 0,0012 6,57 6,2
Benzo[k]fluoranthen 252 217 480 1,8.10ñ2 0,00055 6,84 5,6
Benzo[a]pyren 252 179 495 3,8.10ñ3 0,0038 6,04 5,3
Dibenzo[a,h]anthracen 278 267 524 6,7.10ñ6 0,0005 6,75 6,3
Benzo[g,h,i]perylen 276 278 ñ 1,8.10ñ4 0,00026 7,23 ñ
Indeno[1,2,3-cd]pyren 276 162 ñ ñ 0,062 7,66 6,2

a kow ñ rozdÏlovacÌ koeficient oktanol/voda, b koc ñ koeficient sorpce na organickÈ hmotÏ,

thenu 40 ng.lñ1 (indikaËnÌ hodnota) a pro sumu PAU (benzo-
[a]anthracen,benzo[a]pyren,benzo[g,h,i]perylen,benzo[k]fluor-
anthen, fluoranthen, fenanthren, chrysen, indeno[1,2,3-cd]pyren
a pyren) jako nejvyööÌ meznÌ hodnota 40 mg.lñ1. LimitnÌ asa-
naËnÌ koncentrace sumy PAU stanovenÈ pro zeminy jsou pro
pr˘myslovÈ p˘dy 200 mg/kg suöiny, v obytn˝ch oblastech
1 mg/kg.

3. ObecnÈ schÈma biodegradace PAU

Jak bylo uvedeno v˝öe, PAU mohou b˝t transformov·ny
celou ¯adou mikroorganism˘. Na obr. 1 jsou uvedeny t¯i hlavnÌ
zp˘soby prvnÌho kroku mikrobi·lnÌho metabolismu PAU
(cit.2).

V p¯ÌpadÏ p¯ÌmÈ hydroxylace aromatick˝ch jader je ne-
zbytn· p¯Ìtomnost vzduönÈho kyslÌku14. Bakterie vyuûÌvajÌ
enzymy dioxygenasy k nav·z·nÌ obou atom˘ kyslÌku za vzni-
ku vicin·lnÌho cis-dihydrodiolu. Tento mechanismus pouûÌva-
jÌ bakterie rod˘ Pseudomonas, Acinetobacter, Mycobacterium
a Rhodococus2,15. VzniklÈ l·tky jsou stereoselektivnÏ dehy-
drogenov·ny pomocÌ enzymu cis-dihydrodiol dehydrogenasy
za vzniku dihydroxylovanÈho aromatickÈho j·dra. NaslednÈ
rozötÏpenÌ aromatickÈho j·dra je rovnÏû katalyzov·no vysoce
selektivnÌmi enzymy, a to v poloze ortho intradiol dioxygena-
sami, nebo meta pomocÌ extradiol dioxygenas.

EukaryotickÈ organismy, nap¯Ìklad nÏkterÈ druhy vl·kni-
t˝ch hub, pouûÌvajÌ k oxidaci PAU cytochrom P-450 (cit.16).
Vznik·  arenoxid,  kter˝  je  n·slednÏ  hydrolyzov·n pomocÌ
epoxid hydrolasy za vzniku trans-dihydrodiolu, nebo je neen-
zymaticky p¯emÏnÏn na hydroxy deriv·t, kter˝ m˘ûe podleh-
nout konjugaci s jin˝mi l·tkami17.

Zvl·ötnÌ skupinu tvo¯Ì tzv. houby bÌlÈ hniloby. P¯i degra-
daci PAU pomocÌ ligninolytick˝ch enzym˘ doch·zÌ k nespe-

cifickÈ radik·lovÈ jednoelektronovÈ oxidaci za vzniku chino-
n˘18,19. Tyto enzymy existujÌ t¯i, lignin peroxidasa, mangan
peroxidasa, laccasa, a pomocÌ pokus˘ in vitro bylo prok·z·na
jejich schopnost degradovat PAU (cit.20,21).

Nutno ovöem podotknout, ûe v p¯ÌpadÏ nÏkter˝ch bakteriÌ
byla zjiötÏna nÌzk· aktivita monooxygenasy. PAU s vyööÌm
ionizaËnÌm potenci·lem neû 7,55 eV, coû je limitnÌ hodnota
pro lignin peroxidasu, byly ligninolytick˝mi houbami degra-
dov·ny rovnÏû pomocÌ cytochromu P-450 (cit.21,22).

Ide·lnÌm p¯Ìpadem je, kdyû doch·zÌ k mineralizaci PAU,
tedy k ˙plnÈmu rozkladu na vodu a oxid uhliËit˝. Tento jev
byl studov·n pomocÌ PAU znaËen˝ch uhlÌkem 14C, a i kdyû
nalezenÈ hodnoty CO2 b˝vajÌ malÈ, ¯·dovÏ jednotky pro-
cent23,24, je nutno si uvÏdomit, ûe PAU souËasnÏ slouûÌ rovnÏû
jako zdroj uhlÌku, a mohou b˝t vyuûity pro stavbu biomasy.
Na druhÈ stranÏ je pr·vÏ proto nutno objasnit mechanismus
degradace, aby nedoch·zelo k neû·doucÌ kumulaci toxick˝ch
metabolit˘12.

4. Bakteri·lnÌ degradace PAU

Na obr. 2 je zobrazen postup odbour·v·nÌ naftalenu bakte-
riemi. Jak bylo uvedeno, transformace je zah·jena pomocÌ
multienzymovÈho komplexu naftalen dioxygenasy v poloze
1,2 za vzniku cis-1,2-dihydronaftalendiolu. Ten je d·le dehy-
drogenov·n za vzniku 1,2-dihydroxynaftalenu. Aromatick˝
kruh je potÈ rozötÏpen extradiol dioxygenasou za vzniku 4-(o-
-hydroxyfenyl)-2-oxo-3-butenovÈ kyseliny. Aldolasa odötÏ-
puje pyruv·t a vznikl˝ salicylaldehyd je oxidov·n na salicy-
lovou kyselinu, kter· je nÏkter˝mi bakteriemi kumulov·na.
Salicylov· kyselina m˘ûe b˝t oxidov·na pomocÌ monooxy-
genasy za vzniku o-katecholu, kter˝ podlÈh· ortho, nebo meta
rozötÏpenÌ3.
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V p¯ÌpadÏ anthracenu je situace obdobn·. Doch·zÌ k oxi-
daci v poloze 1,2 za vzniku cis-dihydrodiolu, kter˝ je d·le
dehydrogenov·n a doch·zÌ k rozötÏpenÌ kruhu. Ze vzniklÈ
4-(2-hydroxynaft-3-yl)-2-oxo-3-butenovÈ kyseliny se odötÏ-
puje pyruv·t a vznik· 2-hydroxy-3-naftalenkarboxylov· ky-
selina. Po jejÌ dekarboxylaci vznik· 2,3-dihydroxynaftalen,
z Ëehoû vypl˝v·, ûe n·sledn· dr·ha nebude totoûn· s degradacÌ
naftalenu. PravdÏpodobnÏ probÌh· opÏt meta ötÏpenÌ a po
odstranÏnÌ dvouuhlÌkatÈ kyseliny doch·zÌ k tvorbÏ kyseliny
ftalovÈ. Ta je n·slednÏ dekarboxylov·na na kyselinu salicylo-
vou a degradace pokraËuje opÏt p¯es katechol1,3.

Fenanthren m˘ûe b˝t transformov·n nÏkolika zp˘soby.
PoË·teËnÌ atak b˝v· jak v poloze 1,2, tak 3,4. AËkoliv bylo
prok·z·no, ûe nÏkterÈ druhy bakteriÌ pouûÌvajÌ obÏ cesty, rody
Pseudomonas a Nocardia oxidujÌ fenanthren v poloze 3,4, kde
po rozst¯iûenÌ kruhu vznik· 1-hydroxy-2-naftalenkarboxylov·
kyselina. Ta je po dekarboxylaci p¯evedena na 1,2-dihydroxy-
naftalen, kter˝ se zapojuje do degradaËnÌ cesty naftalenu24.
Bakterie rodu Aeromonas, Alcaligenes a Micrococcus rozkl·-
dajÌ 1-hydroxy-2-naftalenkarboxylovou kyselinu alternativ-
nÌm zp˘sobem, kde tato l·tka podlÈh· ortho ötÏpenÌ za vzniku
dikarboxylovÈ kyseliny. Z nÌ vznik· p¯es 2-karboxybenzalde-

hyd n·slednÏ o-ftalov· kyselina a potÈ 3,4-dihydroxybenzoo-
v· kyselina25.

Byl objasnÏn rovnÏû mechanismus odbour·v·nÌ fluorenu
pomocÌ bakteriÌ a byly zjiötÏny t¯i moûnÈ zp˘soby. P¯i jednom
z nich doch·zÌ ke kumulaci 4-hydroxy-9-fluorenonu. V ostat-
nÌch p¯Ìpadech doch·zÌ k tvorbÏ 1-formyl-2-indanonu respek-
tive 2-formyl-1-indanonu.

DegradaËnÌ dr·ha fluoranthenu a pyrenu byla prostudov·-
na v p¯ÌpadÏ kmenu Mycobacterium PYR-1. PoË·teËnÌ krok
rozkladu fluoranthenu je zah·jen opÏt dioxygenasou, a to buÔ
v poloze 7,8 nebo v poloze 1,2. V poloze 7,8 doch·zÌ k extra-
diolovÈmu rozötÏpenÌ a vznik· 4-(2-acetnaftenon-1-yl)-2-hy-
droxy-2,4-butadienov· kyselina. D·le se odötÏpuje pyruv·t
a vznikl· kyselina je dekarboxylov·na za vzniku 1-acetnafte-
nonu. Jestliûe se degradace zah·jila v poloze 1,2 fluoranthenu,
doch·zÌ rovnÏû k extradiolovÈmu ötepenÌ, a to za vzniku 3-(9-
-fluorenon-1-yl)-2-hydroxy-2-propenovÈ kyseliny. Tato l·tka
je v rovnov·ze podle pH prost¯edÌ s 3-(9-hydroxy-1-fluore-
nyliden)-2-oxopropanovÈ kyseliny. N·sleduje odötÏpenÌ
glyoxal·tu a po dekarboxylaci vznik· buÔ 9-hydroxyfluoren,
nebo 9-fluorenon, kterÈ podstupujÌ podobnou degradaËnÌ ces-
tu jako fluoren26.

Obr. 1. ObecnÈ schÈma degradace PAU
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Pyren je bakteriemi obvykle hydroxylov·n v poloze 1,2
nebo 4,5. Deriv·t 1,2 je rozötÏpen v poloze meta a po dekar-
boxylaci vznik· 4-hydroxyperinaftenon27, kter˝ je fin·lnÌm
produktem a nenÌ d·le metabolizov·n. Oproti tomu 4,5-dihy-
drodiol je rozst¯iûen intradioloxygenasou2 za vzniku 4,5-fe-
nanthrendikarboxylovÈ kyseliny. Po Ë·steËnÈ dekarboxylaci27

doch·zÌ k hydroxylaci v poloze 3,4, n·sleduje dehydrogenace
a opÏt dekarboxylace za vzniku 3,4-dihydroxyfenanthrenu. Po
oxidaci v poloze meta a odötÏpenÌ pyruv·tu vznik· 1-hydro-
xy-2-naftalendikarboxylov· kyselina, kter· je rovnÏû souË·stÌ
metabolismu fenanthrenu, jak jiû bylo uvedeno.

V souËasnosti nenÌ mnoho dostupn˝ch informaci t˝kajÌ-
cÌch se mechanismu degradace PAU s vÌce neû Ëty¯mi cykly.
VÏtöina pracÌ se zab˝vala degradacÌ benzo[a]pyrenu (BaP),
a aËkoliv byla pomocÌ znaËen˝ch 14C PAU sledov·na ˙pln·
mineralizace, pouze v jednom p¯ÌpadÏ auto¯i identifikovali
produkty BaP po rozötÏpenÌ aromatickÈho kruhu bakteriÌ rodu
Mycobacterium28. Z v˝sledk˘ vypl˝v·, ûe BaP byl atakov·n
na t¯ech mÌstech. Doölo k hydroxylaci v poloze 7,8 a n·sledo-
valo meta ötÏpenÌ. V druhÈm p¯Ìpadu se jednalo o polohu 9,10,
rovnÏû s n·sledn˝m ötÏpenÌm vnÏ vicin·lnÌho diolu. Z obou
vznikl˝ch intermedi·t˘ cis-4-(7-hydroxypyren-8-yl)-2-oxo-3-
-butenovÈ kyseliny a cis-4-(8-hydroxypyren-7-yl)-2-oxo-3-
-butenovÈ kyseliny doölo k odötÏpenÌ pyruv·tu. V t¯etÌm p¯Ì-

padÏ to byla pozice 4,5 a n·sledoval intradiolov˝ st¯ih za
vzniku 4,5-chrysendikarboxylovÈ kyseliny.

5. Houbov· degradace PAU

KromÏ uvedenÈ skupiny ligninolytick˝ch hub byly studo-
v·ny i nÏkterÈ druhy imperfektnÌch vl·knit˝ch hub4,16. Houby
obecnÏ pouûÌvajÌ k oxidaci PAU cytochrom P-450, stejnÏ jako
nap¯Ìklad savci. RovnÏû v p¯ÌpadÏ tÏchto organism˘ se jedn·
o sekund·rnÌ dÏj, nikoli vedoucÌ k zÌsk·nÌ energie nebo zdroje
uhlÌku, n˝brû o dÏj detoxifikaËnÌ. Tomu takÈ odpovÌd· zjiötÏn˝
fakt, ûe v û·dnÈm ze studovan˝ch p¯Ìpad˘ nedoch·zelo k roz-
ötÏpenÌ aromatick˝ch kruh˘. Doch·zÌ k oxidaci za vzniku
reaktivnÌho arenoxidu, ze kterÈho, stejnÏ jako u savc˘, vznikajÌ
hydrol˝zou trans-dioly. Ty byly zjiötÏny nap¯Ìklad v p¯ÌpadÏ
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
a 7,8) (cit.5). V p¯ÌpadÏ tohoto druhu houby a benzo[a]anthra-
cenu byly detegov·ny i 8,9,10,11-tetraoly. Z reaktivnÌho aren-
oxidu m˘ûe vzniknout p¯esmykem rovnÏû hydroxy deriv·t.
Ten potom b˝v· detoxifikov·n jako glukuronid, glukosid,
sulf·t atd.4 Bylo prok·z·no, ûe z hydroxylovan˝ch deriv·t˘

Obr. 2. Bakteri·lnÌ rozklad naftalenu
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vznikajÌ rovnÏû v nÏkter˝ch p¯Ìpadech i chinony, kterÈ jsou
mutagennÌ29. AËkoliv nedoch·zÌ k rozkladu PAU, vzniklÈ
trans-dioly nevykazovaly mutagennÌ efekt, narozdÌl od sav-
ËÌch produkt˘ oxidace PAU pomocÌ cytochromu. D˘vodem
pro tento fakt je, ûe nap¯Ìklad trans-8,9-dihydrobenzo[a]an-
thracendiol vznikl˝ oxidaci houbou Cunninghamella elegans
m· konfiguraci 8S,9S, zatÌmco stejn˝ produkt oxidace buÚka-
mi ze savËÌch jater je 8R,9R enantiomer30,31.

6. Metabolismus ligninolytick˝ch hub

I kdyû ligninolytickÈ houby z ekologickÈho hlediska ne-
pat¯Ì mezi p˘dnÌ organismy, u Ëetn˝ch druh˘ bylo zjiötÏno , ûe
jsou schopny aktivnÏ kolonizovat p˘du, coû zvyöuje biologic-
kou dostupnost PAU32. U ligninolytick˝ch hub bylo prok·z·-
no, ûe na degradaci PAU se podÌlejÌ ligninolytickÈ enzymy,
aËkoliv nenÌ z¯ejmÈ v jakÈm rozsahu33. P¯i degradaci pomocÌ

Obr. 3. Produkty degradace nÏkter˝ch PAU ligninolytickou houbou Phanerochaete chrysosporium
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tÏchto enzym˘ doch·zÌ k nespecifickÈ radik·lovÈ oxidaci.
P¯edpokl·d· se, ûe ligninolytickÈ enzymy produkujÌ kation-
-radik·ly, kterÈ difundujÌ do prost¯edÌ a fungujÌ jako medi·tor
mezi enzymem a substr·tem34. Bylo prok·z·no, ûe ligninoly-
tickÈ houby jsou schopny rozkl·dat ˙ËinnÏ PAU dokonce i se
öesti kondenzovann˝mi kruhy, a to v ûivn˝ch tekut˝ch me-
diÌch a umÏle kontaminovan˝ch p˘d·ch. RovnÏû bylo prok·-
z·no, ûe jsou schopny i Ë·steËnÏ mineralizovat PAU35,36.

Na obr. 3 jsou uvedeny produkty degradace nÏkter˝ch
PAU houbou Phanerochaete chrysosporium, kter· je nejvÌce
studovan˝m druhem17. AËkoliv vzhledem k oxidaËnÌmu po-
tenci·lu by fenanthren nemÏl b˝t oxidov·n, byl 9,10-fenan-
threnchinon detegov·n. U tÈto houby byly rovnÏû nalezeny
typickÈ produkty oxidace fenanthrenu cytochromem P-450:
trans-3,4- a trans-9,10-dihydrofenanthrendioly; 3-, 4- a 9-fe-
nanthrol21. N·sledn˝m produktem degradace je 1,1í-bifenylo-
v· kyselina. RovnÏû u dalöÌch PAU s vyööÌm ionizaËnÌm
potenci·lem byla zjiötÏna oxidace pomocÌ p¯Ìtomn˝ch medi·-
tor˘37,38. V p¯ÌpadÏ pyrenu byl detegov·n produkt oxidace
cytochromem P-450, a to trans-4,5-dihydropyrendiol u houby
Pleurotus ostreatus21. Fluoren byl stejnou houbou, a rovnÏû
mangan peroxidasou z Phanerochaete chrysosporium oxido-
v·n na 9-fluorenol a 9-fluorenon. Produktem degradace an-
thracenu  je antrachinon, z nÏhoû  vznik·  kyselina ftalov·.
KromÏ zmÌnÏn˝ch kyselin 1,1í-bifenylovÈ a ftalovÈ byl, coby
ötÏpn˝ produkt PAU, identifikov·n jeötÏ anhydrid kyseliny
1,8-naftalendikarboxylovÈ p¯i in vitro degradaci acenaftenu a
acenaftylenu pomocÌ laccasy39.

SkuteËnost, ûe ligninolytickÈ houby jsou schopny minera-
lizovat PAU a p¯itom nebyly dosud objasnÏny tÈmÏ¯ û·dnÈ
ötÏpnÈ produkty, se odr·ûÌ i v tom, ûe je tato problematika
v souËasnosti intenzivnÏ studov·na.

7. Z·vÏr

VyuûitÌ biologick˝ch metod pro odstraÚov·nÌ polycyklic-
k˝ch aromatick˝ch uhlovodÌk˘ z ûivotnÌho prost¯edÌ pat¯Ì
k perspektivnÌm a ekologicky öetrn˝m metod·m. Bylo prok·-
z·no, ûe mikroorganismy jsou schopnÈ efektivnÏ rozkl·dat
tyto l·tky. MetabolickÈ cesty rozkladu PAU bakteriemi jsou
jiû v podstatÏ zn·mÈ. Naopak u skupiny ligninolytick˝ch hub,
kterÈ pat¯Ì dÌky schopnosti kolonizovat p˘du k nejslibnÏjöÌm,
doposud nenÌ z¯ejmÈ, kdy se kter˝ mechanismus degradace
uplatnÌ. ProzatÌm jsou zn·my pouze produkty detoxifikaËnÌch
mechanism˘, aËkoliv byla prok·z·na rovnÏû mineralizace PAU.
Vzhledem k tomu, ûe se dosud zn·mÈ produkty degradace
v˝znamnÏ liöÌ v toxicitÏ a karcinogenitÏ, je identifikace dal-
öÌch produkt˘ jednÌm z d˘leûit˝ch smÏr˘ v˝zkumu v tÈto
oblasti.

Auto¯i dÏkujÌ Fondu rozvoje vysok˝ch ökol za poskytnutÌ
grantu 1873/2000 a GrantovÈ agentu¯e »eskÈ republiky za
grant 526/99/0519.
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1. ⁄vod

Tak jako ostatnÌ plasty se i PVC s neoddiskutovatelnou
v˝hodou pouûÌv· v mnoha pr˘yslov˝ch odvÏtvÌch. Logick˝m
d˘sledkem tohoto poËÌn·nÌ je hled·nÌ metod, kterÈ vedou
k opÏtovnÈmu pouûÌv·nÌ Ëi l·tkovÈmu nebo energetickÈmu
vyuûÌv·nÌ odpadnÌho PVC. Je vhodnÈ si uvÏdomit, ûe k cÌli
vede mnoho cest. RozhodujÌcÌm kritÈriem pro volbu vhodnÈ
metody by mÏla b˝t z·sada, kter· je nap¯. prosazov·na Pra-
covnÌ uniÌ öv˝carskÈho pr˘myslu zpracov·vajÌcÌ PVC (PVCH
ñ Arbeitsgemeinschaft der schweizerischen PVC ñ Industrie,
Aarau), a sice Ñekologick˝ p¯Ìnos za p¯ijatelnou cenuì.

L·tkovÈ vyuûitÌ PVC lze praktikovat buÔ ÑroztavenÌmì
s n·sledn˝m zpracov·nÌm na novÈ produkty, nebo p¯ÌpadnÏ
ÑrozloûenÌmì na p˘vodnÌ chemickÈ v˝chozÌ produkty (mate-
ri·lov· Ëi surovinov· recyklace).

EnergetickÈ vyuûitÌ PVC je zajÌmavÈ z d˘vod˘ jeho vyso-
kÈ v˝h¯evnosti a je v˝hodnÈ nasadit je pro takovÈ frakce PVC,
u kter˝ch je materi·lov· Ëi surovinov· recyklace jiû nev˝hod-
n·, resp. nesmysln·.

V Sen·tu P»R a v PoslaneckÈ snÏmovnÏ P»R byl projed-
n·n nov˝ z·kon o odpadech. ⁄Ëinnost tohoto novÈho ñ jiû
tÈmÏ¯ evropskÈho ñ z·kona m· nastat od 1.1.2002. Podle ß23

tohoto z·kona se za energetickÈ vyuûitÌ odpad˘ povaûuje takÈ
p¯Ìpad, kdy se odpad pouûije jako palivo nebo jako p¯ÌdavnÈ
palivo v za¯ÌzenÌch na v˝robu energie nebo v technologickÈm
procesu za podmÌnek stanoven˝ch pr·vnÌmi p¯edpisy o ochra-
nÏ ovzduöÌ.

PVC bude moûnÈ energeticky vyuûÌt v elektr·rn·ch. Je
vöak nutnÈ podrobnÏji zkoumat vliv p¯Ìr˘stku koncentrace
chloru ve spalin·ch na ûivotnost konvektivnÌch Ë·stÌ elektr·-
rensk˝ch parnÌch kotl˘. V dalöÌm textu nebude z d˘vod˘
nedostatku relevantnÌch informacÌ tato cesta d·le sledov·na.
P¯ÌspÏvek se rovnÏû nebude zab˝vat energetick˝m vyuûitÌm
PVC v cement·rn·ch, protoûe u cement·rensk˝ch proces˘ je
dÌky  silnÏ z·saditÈmu prost¯edÌ spalin energetickÈ vyuûitÌ
relativnÏ bezproblÈmovÈ.

P¯edmÏtem n·slednÈho posuzov·nÌ energetickÈho vyuûitÌ
PVC je jeho spoluspalov·nÌ v klasick˝ch spalovn·ch komu-
n·lnÌho Ëi pr˘myslovÈho (nebezpeËnÈho) odpadu.

2. Spalov·nÌ PVC z hlediska volby technologie
ËiötÏnÌ spalin

P¯i kaûdÈm energetickÈm vyuûitÌ odpad˘ se docÌlÌ vÌtanÈ-
ho p¯Ìnosu ñ ˙spory fosilnÌch zdroj˘ energie. EnergetickÈ
vyuûitÌ PVC je vhodnou alternativou, je vöak v klasick˝ch
spalovn·ch odpadu silnÏ v·z·no na instalovanou technologii
ËiötÏnÌ spalin.

Se zp¯ÌsÚov·nÌm emisnÌch limit˘ se vyvÌjely p¯irozenÏ
i technologie Ëi systÈmy ËiötÏnÌ spalin. Je vhodnÈ upozornit na
skuteËnost, ûe se rozhodn˝m zp˘sobem prosadily tzv. Ñmo-
krÈì systÈmy ËiötÏnÌ spalin. Spaliny Ëi kou¯ovÈ plyny vzniklÈ
p¯i energetickÈm vyuûÌv·nÌ odpadu (spalov·nÌ) musÌ b˝t po
odevzd·nÌ svÈ energie p¯ed odvodem do atmosfÈry zpracov·-
ny tak, aby emise v nich obsaûenÈ nebyly zatÏûujÌcÌ pro ûivotnÌ
prost¯edÌ. P¯ed vstupem do vlastnÌho procesu ËiötÏnÌ jsou spa-
liny zpravidla nejprve Ë·steËnÏ zbaveny tuh˝ch l·tek. V n·-
sledujÌcÌm prvnÌm procesnÌm kroku musÌ b˝t docÌleno dalöÌ
v˝raznÈ omezenÌ emisÌ tuh˝ch l·tek jakoû i omezenÌ anorga-
nick˝ch ökodlivin (HCl, HF, SO2 + SO3) a tÏûk˝ch kov˘.
V dalöÌch procesnÌch krocÌch jsou omezeny emise oxid˘ du-
sÌku (NOx) a l·tek typu PCDD/F (dioxin˘ a furan˘).

P¯i spalov·nÌ komun·lnÌho odpadu (bez p¯ÌmÏsi pr˘my-
slovÈho odpadu nebo PVC) se m˘ûe koncentrace HCl v suro-
v˝ch spalin·ch Ëi v surovÈm plynu (p¯ed vstupem do procesu
ËiötÏnÌ) pohybovat mezi cca 500(150)ñ1000 mg.mñ3*. P¯i spo-
luspalov·nÌ PVC dojde samoz¯ejmÏ ke zv˝öenÌ koncentrace
HCl v surovÈm plynu. Velmi z·leûÌ na tom, jak˝ systÈm ËiötÏnÌ
spalin je k technologick˝m blok˘m spalov·nÌ a v˝roby energie
za¯azen.

Pro realizaci v˝öe zmÌnÏnÈho prvnÌho procesnÌho kroku
jsou na trhu nabÌzeny procesy tzv. adsorpËnÌho (suchÈho),
adsorpËnÏ-absorpËnÌho (polosuchÈho Ëi kvazisuchÈho nebo
takÈ kvazimokrÈho) a absorpËnÌho (mokrÈho) ËiötÏnÌ spalin.
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U tÏchto proces˘ je nutnÈ zn·t reakËnÌ teploty, l·tkovÈ v˝mÏ-
ny, obsah a zp˘sob odluËov·nÌ ökodlivin, mnoûstvÌ a druh
zbytkov˝ch produkt˘, energetickou n·roËnost atd. ProvedenÈ
procesnÌ v˝poËty a zkuöenosti s uveden˝mi zp˘soby ËiötÏnÌ
spalin p¯edurËujÌ volbu absorpËnÌho (mokrÈho) ËiötÏnÌ spalin1

(obr. 1). Volba mokrÈho zp˘sobu ËiötÏnÌ spalin je zd˘vodnÏna
stechiometrick˝mi pomÏry p¯i odluËovacÌm procesu, vyööÌ
schopnostÌ odluËovat ökodlivÈ sloûky, menöÌm mnoûstvÌm
zbytkov˝ch produkt˘, mal˝m mnoûstvÌm sorpËnÌho mÈdia,
jeû lze p¯ed vyvedenÌm ze za¯ÌzenÌ tÈmÏ¯ dokonale vyËistit,
a p¯ÌpadnÏ aplikovat proces recyklace HCl. VyËiötÏnÈ sorpËnÌ
mÈdium lze kanalizaËnÌm systÈmem p¯ivÈst do mÌstnÌ ËistÌrny
odpadnÌch vod (»OV). PouûÌvanÈ technologie umoûÚujÌ dosa-
ûenÌ kvality vypouötÏnÈ vody podle kanalizaËnÌho ¯·du2.

V p¯ÌpadÏ p¯ÌmÈho p¯Ìvodu vyËiötÏnÈho sorpËnÌho mÈdia
do lok·lnÌho vodoteËe nedojde podle dosud zÌskan˝ch zkuöe-
nostÌ k nep¯ÌpustnÈ koncentraci chlorid˘. Z tÏchto d˘vod˘
bude upuötÏno od ˙vah o zapojenÌ adsorpËnÌho (suchÈho),
adsorpËnÏ-absorpËnÌho (kvazisuchÈho nebo takÈ kvazimokrÈ-
ho) systÈmu ËiötÏnÌ spalin do technologickÈho ¯etÏzce v sou-
vislosti s p¯Ìdavn˝m spalov·nÌm PVC. Tyto systÈmy ËiötÏnÌ
spalin jsou schopny dos·hnout i relativnÏ nÌzk˝ch v˝stupnÌch
emisÌ HCl, avöak p¯ÌpustnÈ koncentrace HCl v surovÈm plynu
jsou v tÏchto p¯Ìpadech podstatnÏ niûöÌ, neû je tomu v p¯ÌpadÏ
mokrÈho systÈmu ËiötÏnÌ spalin. TÌm je spoluspalov·nÌ PVC
ve spalovn·ch s instalovan˝m such˝m nebo kvazisuch˝m
systÈmem v˝raznÏ omezeno, ne-li vylouËeno.

V p¯Ìpadech vyööÌch koncentracÌ HCl v surovÈm plynu
(v pr˘myslov˝ch regionech, kde je v˝raznÏjöÌ sloûkou komu-
n·lnÌho odpadu tzv. ûivnostensk˝ odpad, kter˝ m˘ûe zp˘sobit
vÏtöÌ vstupnÌ koncentrace HCl) nemusÌ such˝ nebo kvazisuch˝
systÈm ËiötÏnÌ spalin trvale dosahovat emisnÌch hodnot HCl
na ˙rovni nap¯. 10 mg.mñ3.

DalöÌ nev˝hodnou skuteËnostÌ pro spoluspalov·nÌ PVC je
u such˝ch a kvazisuch˝ch systÈm˘ p¯i d·vkov·nÌ sorpËnÌho
prost¯edku nutn˝ stechiometrick˝ p¯ebytek (cca 1,5ñ2,5 n·so-
bek), kter˝ je pak zodpovÏdn˝ za generaci vÏtöÌho mnoûstvÌ
zbytkov˝ch materi·l˘. Tyto zbytkovÈ materi·ly musÌ b˝t kva-
lifikov·ny jako nebezpeËn˝ odpad.

V p¯ÌpadÏ volby mokrÈho procesu3 ËiötÏnÌ spalin u spalo-
ven komun·lnÌho odpadu je vhodnÈ dimenzovat absorpËnÌ
apar·t na vstupnÌ koncentrace HCl ve v˝öi 2000 (2500) mg.mñ3.
U spaloven pr˘myslovÈho a nebezpeËnÈho odpadu je pak
rozumnÈ dimenzovat absorpËnÌ apar·t na vstupnÌ koncentrace
HCl na ˙rovni kolem 6000 mg.mñ3. U takov˝ch spaloven by
tedy bylo moûnÈ podÌl spalovanÈho PVC zvÏtöit. NicmÈnÏ tyto
spalovny zpracov·vajÌ rovnÏû jinÈ vysokochlorovanÈ l·tky
(¯edidla, PCB). Pro kaûdou pracovnÌ smÏnu se stanovÌ dop¯edu
tzv. spalovacÌ program, kter˝ zohledÚuje sloûenÌ jednotliv˝ch
druh˘ odpad˘, a zajiöùuje dodrûenÌ p¯Ìpustn˝ch koncentracÌ ve

spalin·ch vstupujÌcÌch do systÈmu ËiötÏnÌ; nelze tedy hovo¯it
pouze o spalov·nÌ PVC, respektive o jeho spoluspalov·nÌ.

V tÈto souvislosti je nutnÈ si uvÏdomit, ûe koncentrace HCl
ve vyËiötÏn˝ch spalin·ch je v souËasnÈ dobÏ vyûadov·na na
max. ˙rovni 10 mg.Nmñ3, a ûe poûadavky pr·vÏ na emise HCl
byly v nÏkter˝ch st·tech Evropy v poslednÌch 25 letech 10◊
zp¯ÌsnÏny. ZatÌmco v sedmdes·t˝ch letech minulÈho stoletÌ
staËilo nap¯. v SRN podle tehdy platnÈho p¯edpisu ÑTechni-
sche Anleitung Luft 74ì (TAL 74) omezenÌ emisÌ HCl na
100 mg.mñ3, vyûaduje poslednÌ smÏrnice o spalov·nÌ odpad˘
EU 2000/76 ze 4.12.2000 emisnÌ hodnotu HCl 10 mg.mñ3.
Prakticky neust·l˝m zp¯ÌsÚov·nÌm Ëi zav·dÏnÌm nov˝ch emis-
nÌch limit˘ HCl byly samoz¯ejmÏ dotËeny i dalöÌ sloûky spalin
(oxidy dusÌku, oxidy sÌry, tÏûkÈ kovy, dioxiny a furany).
Z uvedenÈho p¯Ìkladu lze snadno odvodit, ûe z relativnÏ jed-
noduch˝ch praËek spalin se staly komplexnÌ systÈmy ËiötÏnÌ
s n·roËnou technologiÌ.

Tabulka I pod·v· porovn·nÌ aktu·lnÌch emisnÌch limit˘ po-
dle smÏrnice EU a emisnÌch limit˘ v »R, SRN a ve äv˝carsku.

I kdyû to p¯Ìmo nesouvisÌ s tÈmatem tohoto p¯ÌspÏvku,
je zajÌmavÈ si vöimnout, ûe na rozdÌl od EU, »R a SRN ñ äv˝-
carsko, kterÈ nenÌ Ëlenem EU, neomezuje emise dioxin˘ a fu-

Tabulka I
Porovn·nÌ emisnÌch limit˘ podle platn˝ch smÏrnic EU, »R,
SRN a äv˝carska; hodnoty emisÌ jsou uvedeny v mg.mñ3

(kromÏ a) a jsou vztaûeny na such˝ plyn

Parametr EmisnÌ limity

EU »R SRN äv˝carsko

P¯epoËtov· 11 % 11 % 11 % 11 %
koncentrace O2
TuhÈ emise 10 30 10 10
Org. C 10 20 10 20
SOX jako SO2 50 300 50 50
NOx jako NO2 200 350 200 80
NH3 ñ ñ ñ ñ
CO 50 100 50 50
HCI 10 30 10 20
HF 1 2 1 2
PCDD/PCDFa 0,1 0,1 0,1 ñ
Hg 0,05 0,2c 0,05 0,05
Cd 0,05b 0,05b 0,05
Pb, Zn ñ 5d 1 ñ
OstatnÌ tÏûkÈ kovy 0,5 2e 0,5 0,5

a [ngTEQ.mñ3], TEQ znaËÌ p¯epoËet na toxick˝ ekvivalent
b Cd, Tl, c Hg, Cd, Tl, d Pb, Cu, Mn, e As, Ni, Cr, Co

Obr. 1. SchÈma moûnÈho ¯azenÌ jednotliv˝ch stupÚ˘ absorpËnÌho ËiötÏnÌ spalin
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ran˘; zato öv˝carskÈ na¯ÌzenÌ ÑLuftreinhalteverordnung 92ì
(LRV 92) v˝raznÏ omezuje emise oxid˘ dusÌku (tabulka I).
Tato strategie souvisÌ se zkuöenostmi zÌskan˝mi p¯i ome-
zov·nÌ emisÌ oxid˘ dusÌku4 (ve äv˝carsku je v provozu 31
spaloven komun·lnÌho odpadu). Jak p¯i nasazenÌ nekatalytic-
kÈ (SNCR), tak katalytickÈ (SCR) technologie k odluËov·nÌ
oxid˘ dusÌk˘ bylo zjiötÏno, ûe doch·zÌ k v˝znamnÈ redukci
emisÌ l·tek PCDD/F. P¯i pouûitÌ technologie SNCR vykazuje
aplikovan˝ redukËnÌ prost¯edek (nap¯. vodn˝ roztok amonia-
ku) inhibitivnÌ ˙Ëinky, a m˘ûe dojÌt k omezenÌ emisÌ dioxin˘
a furan˘ aû o 50 %. P¯i nasazenÌ technologie SCR lze pat¯iËnÏ
dimenzovan˝ katalyz·tor umÌstit do oblasti vyËiötÏnÈho ply-
nu a vyuûÌt jej ke katalyticko-oxidaËnÌ destrukci l·tek typu
PCDD/F aû na emisnÌ ˙roveÚ 0,1 ngTEQ.mñ3. Z hlediska
öv˝carskÈ filozofie ohlednÏ strategie stanovov·nÌ emisnÌch
limit˘ jsou emise dioxin˘ a furan˘ v ˙rovni nad 0,1 ngTEQ.mñ3

mÈnÏ v˝znamnÈ neû emise oxid˘ dusÌku v ˙rovni 200 mg.mñ3.
D˘vody tÈto filozofie vych·zejÌ podle p¯ednÌho öv˝carskÈho
toxikologa prof. Schlattera nap¯. ze skuteËnosti, ûe p¯i trvalÈm
zv˝öenÌ imisnÌho zatÌûenÌ oxidy dusÌku o 10 µg.mñ3 doch·zÌ
ke snÌûenÌ vit·lnÌ kapacity plic aû o nÏkolik procent, zatÌmco
emise dioxin˘ a furan˘ v ˙rovni niûöÌ neû 0,1 ngTEQ.mñ3 jsou
z hlediska vlivu na zdravÌ lidÌ bezv˝znamnÈ5. Jako bezv˝-
znamn˝ posuzuje vliv emisÌ l·tek typu PCDD/F v ˙rovni pod
0,1 ngTEQ.mñ3 na zdravÌ lidÌ rovnÏû p¯ednÌ Ëesk˝ toxikolog
prof. J. Kotul·n6.

3. Spalov·nÌ PVC z hlediska vlivu na ûivotnÌ
prost¯edÌ

3 . 1 . C h l o r i d y

Za p¯edpokladu, ûe 45 % hmotnosti PVC p¯edstavuje
chlor, lze pro mokr˝ proces ËiötÏnÌ spalin p¯i spalov·nÌ komu-
n·lnÌho odpadu uvaûovat o spoluspalov·nÌ PVC v mnoûstvÌ
cca 20 kg PVC na 1t komun·lnÌho odpadu. V tomto p¯ÌpadÏ
je nutnÈ poËÌtat s v˝slednou koncentracÌ HCl v surovÈm plynu
v hodnotÏ kolem 2500 mg.mñ3 (1000 mg.mñ3 z komun·lnÌho
odpadu a 1500 mg.mñ3 z PVC). Vznikne-li p¯i sp·lenÌ jednÈ
tuny komun·lnÌho odpadu spolu s p¯idan˝m PVC cca 6000 m3

surovÈho plynu a cca 300 kg vyËe¯enÈho sorpËnÌho Ëi pracÌho
mÈdia (vyËe¯enÈ ÑpracÌ vodyì), bude teoreticky 50 g Clñ v 1l
vyËe¯enÈ pracÌ  vody nebo 15  kg  Clñ v tunÏ spalovanÈho
komun·lnÌho odpadu s p¯Ìdavkem PVC. Jedn· se o limitnÌ
hodnotu p¯i spoluspalov·nÌ PVC. Je nutnÈ si uvÏdomit, ûe se
koncentrace chlorid˘ p¯i spalov·nÌ komun·lnÌho odpadu bez
p¯id·nÌ PVC pohybuje od 10ñ20 g Clñ v 1l vyËe¯enÈ pracÌ vody
nebo 3ñ6 kg Clñ v tunÏ spalovanÈho komun·lnÌho odpadu.

Co znamenajÌ tato ËÌsla? P¯i sp·lenÌ 100 000 t komu-
n·lnÌho odpadu za rok bez p¯id·nÌ PVC lze oËek·vat roËnÌ z·-
tÏû mÏstskÈ kanalizace cca 600 t Clñ. P¯i spoluspalov·nÌ 2000 t
PVC za rok lze oËek·vat roËnÌ z·tÏû cca 1500 t Clñ. Tato ËÌsla
se t˝kajÌ spalovny, kter· vykazuje kapacitu 100 000 t komu-
n·lnÌho odpadu za rok a nach·zÌ se ve mÏstÏ se 100 000
obyvateli. Co znamen· cca 600 t Clñ nebo 1500 t Clñ za rok
pro mÏsto se 100 000 obyvateli ve srovn·nÌ s mnoûstvÌm
posypovÈ soli pouûitÈ bÏhem zimnÌho obdobÌ?

Z v˝öe uveden˝ch p¯Ìklad˘ vypl˝v·, ûe pokud moûno
rovnomÏrnÏ d·vkovan˝ cca 2 % podÌl PVC se p¯i jeho spolu-
spalov·nÌ s komun·lnÌm odpadem jevÌ jako bezproblÈmov˝.

VyööÌ podÌl spalov·nÌ PVC ve spalovn·ch komun·lnÌho od-
padu je moûn˝ v p¯ÌpadÏ instalovanÈho mokrÈho systÈmu
ËiötÏnÌ spalin, nicmÈnÏ je nutnÈ akceptovat odpovÌdajÌcÌ mnoû-
stvÌ chlorid˘ v pracÌm mÈdiu.

3 . 2 . T Ï û k È k o v y

Dosud zÌskanÈ zkuöenosti s provozem mokr˝ch systÈm˘
ËiötÏnÌ spalin, respektive s jejich odluËovacÌm potenci·lem,
opakovanÏ potvrdily, ûe tÏûkÈ kovy vöech skupin jsou odlu-
Ëov·ny aû na zlomky p¯Ìpustn˝ch z·konn˝ch emisnÌch limit˘.
Z tohoto d˘vodu jsou z hlediska negativnÌho vlivu spoluspa-
lov·nÌ PVC na kvalitu vyËiötÏn˝ch spalin moûnÈ pouze ne-
opodstatnÏnÈ spekulace.

3 . 3 . L · t k y t y p u P C D D / F
( d i o x i n y a f u r a n y )

»asto jsou vyjad¯ov·ny n·zory, ûe koncentrace HCl Ëi
chlorid˘ ve spalin·ch ovlivÚuje koncentraci l·tek PCDD/F
ve spalin·ch. Aniû je nutnÈ s tÌmto n·zorem polemizovat,
je t¯eba si uvÏdomit, ûe v »eskÈ republice bude p¯edbÏûnÏ
od kvÏtna 2003 platit emisnÌ hodnota pro dioxiny a furany
0,1 ngTEQ.mñ3.

K ˙spÏönÈmu a efektivnÌmu omezenÌ emisÌ l·tek PCDD/F
p¯i spalov·nÌ odpadu, a tedy i p¯i spoluspalov·nÌ PVC, je nutn·
kombinace tzv. prim·rnÌch a sekund·rnÌch opat¯enÌ7. Jiû sa-
motnÈ nasazenÌ prim·rnÌch opat¯enÌ vede sice k v˝raznÈmu
snÌûenÌ  emisÌ  tÏchto  l·tek, ne  vöak  aû na ˙roveÚ zlomk˘
nanogramu  v kubickÈm metru spalin. Pouh˝m nasazenÌm
sekund·rnÌch opat¯enÌ lze (podle druhu pouûitÈ technologie)
docÌlit redukci emisÌ PCDD/F aû na 0,1 ngTEQ.mñ3 (i mÈnÏ),
za¯ÌzenÌ se vöak zpravidla musÌ navrhnout s pat¯iËn˝mi rezer-
vami a vych·zejÌ rozmÏrovÏ velk·, coû m· za n·sledek ne-
˙mÏrnÈ po¯izovacÌ a provoznÌ n·klady. V tÈto souvislosti se
nabÌzÌ pouk·zat na v˝öe uvedenou z·sadu Ñekologick˝ p¯Ìnos
za p¯ijatelnou cenuì.

3.3.1. Prim·rnÌ opat¯enÌ

Mezi prim·rnÌ opat¯enÌ7 lze zahrnout:
ñ SpalovacÌ a dopalovacÌ prostory jsou dimenzov·ny jako
dostateËnÏ velkÈ, aby doölo k dokonalÈmu rozkladu chlorova-
n˝ch aromatick˝ch uhlovodÌk˘.
ñ PopÌlky majÌ setrvat v odluËovacÌch v˝sypk·ch p¯i Ñkritic-
k˝ch teplot·chî jen nezbytnÏ nutnou dobu, ËÌmû je minimali-
zov·na pravdÏpodobnost aktivace tzv. De-Novo-SyntÈzy (Ñno-
votvorbyì dioxin˘/ furan˘).
ñ RychlÈ ochlazenÌ spalin (pokud je technologicky moûnÈ).
OdluËov·nÌ tuh˝ch emisÌ probÌh· tedy p¯i nÌzk˝ch provoznÌch
teplot·ch, kterÈ rovnÏû limitujÌ tvorbu dioxin˘/furan˘.
ñ OdluËovaË tuh˝ch emisÌ (nap¯. elektrostatick˝ odluËovaË)
m· b˝t dimenzov·n na vysoce efektivnÌ odluËov·nÌ ˙letovÈho
popÌlku.
ñ Vysoce ˙Ëinn˝ proces ËiötÏnÌ spalin (nÏkolikastupÚov·
absorpce), kter˝ zaruËuje dosaûenÌ minim·lnÌch emisnÌch
hodnot (hluboko pod platnÈ z·konnÈ normy). TÌm je rovnÏû
podpo¯ena minim·lnÌ emise dioxin˘/furan˘ do atmosfÈry.
ñ NasazenÌ automatickÈho ¯ÌzenÌ spalovacÌho procesu. Au-
tomaticky ¯Ìzen˝ spalovacÌ proces zvyöuje v˝znamn˝m zp˘-
sobem fond provoznÌ doby, umoûÚuje stejnomÏrnou produkci
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p·ry, jakoû i stejnomÏrn˝ teplotnÌ profil ve spalovacÌm pro-
storu, ËÌmû rovnÏû p¯ispÌv· k redukci emisÌ dioxin˘/furan˘.

3.3.2. Sekund·rnÌ opat¯enÌ

TechnologickÈ procesy vedoucÌ k sekund·rnÌmu snÌûenÌ7

emisÌ l·tek typu PCDD/F jsou komplexnÌ, doposud technolo-
gicky ne zcela optimalizovanÈ a finanËnÏ n·roËnÈ:
ñ Vh·nÏnÌ adsorpËnÌho prost¯edku (aktivnÌ uhlÌ, aktivnÌ
koks) do absorpËnÌho okruhu praËky. SystÈm byl vyzkouöen
na vÌce za¯ÌzenÌch ñ nap¯. u spalovny v holandskÈm Duivenu.
ñ NasazenÌ reaktoru, jehoû jednotlivÈ elementy (kazety) jsou
naplnÏny aktivnÌm uhlÌm a aktivnÌm koksem. SystÈm je insta-
lov·n nap¯. ve spalovnÏ RZR Herten (SRN).
ñ NasazenÌ textilnÌho filtru s aplikovanou vrstvou smÏsi
sorpËnÌho prost¯edku (zpravidla smÏs hydroxidu v·penatÈho
a aktivnÌho koksu). SystÈm je instalov·n nap¯. ve spalovnÏ
komun·lnÌho odpadu v BrnÏ.
ñ NasazenÌ katalyz·torovÈho reaktoru. SystÈm je instalov·n
nap¯. ve spalovnÏ Spittelauer L‰nde ve VÌdni.

V˝bÏr optim·lnÌ technologie za ˙Ëelem realizace sekun-
d·rnÌch opat¯enÌ nem˘ûe b˝t proveden n·hodnÏ Ëi emotivnÏ.
Systematika v˝bÏru technologie p¯ekraËuje jednoznaËnÏ roz-
sah tohoto pojedn·nÌ.

4. Soubor opat¯enÌ p¯i energetickÈm
vyuûÌv·nÌ PVC

P¯i vhodnÏ volen˝ch parametrech p¯eh¯·tÈ p·ry (do cca
400 ∞C a 4 MPa) nenÌ t¯eba oËek·vat problÈmy s korozÌ na
konvektivnÌch ploch·ch parnÌho kotle. PodÌl zhruba 2 % PVC
p¯i spoluspalov·nÌ v p¯ÌpadÏ instalace mokrÈho zp˘sobu Ëiö-
tÏnÌ spalin a v p¯ÌpadÏ rovnomÏrnÈho d·vkov·nÌ PVC do
spalovacÌho procesu v˝raznÏ neovlivÚuje kvalitu a mnoûstvÌ
strusky, ˙letovÈho popÌlku a vyËiötÏn˝ch spalin; nicmÈnÏ
koncentrace chlorid˘ ve vyËiötÏnÈm sorpËnÌm mÈdiu je cca 2◊
vÏtöÌ. RovnÏû je nutnÈ poËÌtat s vÏtöÌ spot¯ebou neutralizaËnÌ-
ho prost¯edku p¯i ˙pravÏ sorpËnÌho mÈdia podle rovnice

2 HCl + Ca(OH)2 → CaCl2 + 2 H2O

Z v˝öe uvedenÈho textu vypl˝v· soubor opat¯enÌ, kter˝ je
vhodnÈ p¯i energetickÈm vyuûÌv·nÌ PVC ve spalovn·ch odpa-
du respektovat:
ñ P¯i spoluspalov·nÌ s komun·lnÌm odpadem by mÏl b˝t
podÌl PVC cca 2 %.
ñ RovnomÏrnÈ d·vkov·nÌ PVC do spalovacÌho procesu.
ñ Instalace ÑmokrÈhoì systÈmu ËiötÏnÌ spalin.
ñ Instalace za¯ÌzenÌ k omezenÌ emisÌ PCDD/F (limitnÌ hod-
nota 0,1 ngTEQ.mñ3).
ñ LimitovanÈ parametry p·ry.
ñ V p¯ÌpadÏ nemoûnosti odvodu chlorid˘ do mÌstnÌ »OV Ëi
mÌstnÌho vodoteËe zv·ûit instalaci odparky nebo za¯ÌzenÌ k re-
cyklaci HCl.

5. Z·vÏr

Tento p¯ÌspÏvek vznikl na z·kladÏ vlastnÌch zkuöenostÌ
autora zÌskan˝ch p¯i navrhov·nÌ, realizaci a provozu za¯ÌzenÌ
technologick˝ch ¯etÏzc˘ ËiötÏnÌ spalin se spoleËn˝mi za¯Ìze-
nÌmi (p¯Ìprava chemik·liÌ, zpracov·nÌ pracÌch vod a zbytko-
v˝ch materi·l˘) jako dovybavenÌ k existujÌcÌm spalovn·m
komun·lnÌho odpadu nap¯. Bern (uvedeno do provozu v r.
1984), Solothurn (1986), Oftringen (1993), Winterthur (1995),
Dietikon (1997).

RovnÏû p¯i projektov·nÌ spalovny komun·lnÌho odpadu
v Liberci (z·vodu TVO ñ termickÈho vyuûitÌ odpadu) se opa-
kovanÏ potvrdila nezbytnost navrhovat za¯ÌzenÌ k ËiötÏnÌ spa-
lin a sorpËnÌho mÈdia s dostateËnou rezervou.
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swil, Z¸rich-Prague): Problems of  PVC Combustion in
Energetic Utilization of Wastes

The energetic utilization of PVC is advantageous for those
PVC fractions where the material or raw material recyclation
is already inconvenient or of no sense. The energetic utiliza-
tion of PVC is strongly dependent on the technology of clean-
ing of combustion products used in classic refuse incinerating
plants. With tightening emission limits, wet methods of clean-
ing of combustion gases found use. From balance considera-
tions it follows that coincineration of ca. 2 % of PVC evenly
dosed with municipal waste causes no problems. A higher
proportion of PVC in the refuse incinerating plants using a wet
method of cleaning of combustion gases is always possible,
but the corresponding chloride loading must be accepted.
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⁄vod

P¯Ìprava vzorku k anal˝ze p¯edstavuje nejn·roËnÏjöÌ Ë·st
anal˝zy materi·l˘ a je vöeobecnÏ hodnocena jako faktor, kter˝
p¯in·öÌ nejvÌce chyb a spot¯ebov·v· nejvÌce Ëasu. Ide·lnÌ
metoda extrakce tuh˝ch vzork˘ by mÏla b˝t rychl·, jednodu-
ch·, levn·, v˝tÏûnost analyt˘ kvantitativnÌ a bez degradace.
ZÌskan˝ vzorek by mÏl b˝t p¯Ìmo pouûiteln˝ k anal˝ze p¯Ìsluö-
nou technikou bez dalöÌho zakoncentrov·nÌ nebo frakcionace.

V poslednÌch letech byly provedeny r˘znÈ pokusy k na-
hrazenÌ klasick˝ch extrakËnÌch technik, jejichû cÌlem je snÌûit
mnoûstvÌ rozpouötÏdla, chr·nit zdravÌ person·lu laborato¯Ì,
minimalizovat produkci odpadu a zredukovat ˙nik poökozujÌ-
cÌch a fotochemicky aktivnÌch chemik·liÌ.

Tato pr·ce je zamÏ¯ena na izolaci analyt˘ z tuh˝ch, p¯ede-
vöÌm p˘dnÌch, vzork˘ za pouûitÌ extrakce nadkritick˝mi teku-
tinami (SFE) a zrychlenÈ extrakce rozpouötÏdlem (PFE). Pro
posouzenÌ ˙Ëinnosti zmÌnÏn˝ch technik byly zvoleny vzorky
zemin zneËiötÏnÈ komplikovanou smÏsÌ p¯ÌrodnÌch uhlovodÌ-
k˘, estery kyseliny ftalovÈ a polycyklick˝mi aromatick˝mi
uhlovodÌky.

Extrakce nadkritick˝mi tekutinami (Supercritical Fluid
Extraction) je preparaËnÌ technika, kter· vyuûÌv· specifick˝ch
vlastnostÌ nadkritick˝ch tekutin. Z hlediska fyzik·lnÏ-chemic-
k˝ch vlastnostÌ tvo¯Ì nadkritickÈ tekutiny p¯echod mezi ply-
nem a kapalinou a vykazujÌ zajÌmavÈ vlastnosti, jako jsou
zejmÈna vysok· hustota a vysok· solvataËnÌ schopnost1. NÌzk·
viskozita bezprost¯ednÏ souvisÌ s vysok˝mi hodnotami difuz-
nÌch koeficient˘, kterÈ p¯ÌznivÏ ovlivÚujÌ kinetiku extrakce.
Z uvedenÈho vypl˝v· v˝hodnost pouûitÌ nadkritick˝ch tekutin
pro extrakci organick˝ch l·tek z tuh˝ch matric, jak˝mi jsou
p˘dy, sedimenty, prachovÈ Ë·stice, potraviny, apod.

Termodynamick˝ popis chov·nÌ nadkritick˝ch tekutin lze
nalÈzt v literatu¯e2ñ4. NejËastÏji se jako rozpouötÏdlo pro SFE
pouûÌv· oxid uhliËit˝5. Mezi jeho hlavnÌ v˝hody pat¯Ì rela-

tivnÏ snadnÈ dosaûenÌ nadkritickÈ teploty a tlaku (31,1 ∞C,
7,43 MPa), je netoxick˝ a neho¯lav˝, snadno dostupn˝ v p¯i-
jatelnÈ ËistotÏ i cenÏ, m·lo reaktivnÌ, jeho polarita a extrakËnÌ
sÌla je srovnateln· s hexanem. ProblÈm klesajÌcÌ extrakËnÌ
˙Ëinnosti CO2 s rostoucÌ polaritou analyt˘ se ¯eöÌ p¯Ìdavkem
vhodnÈ pol·rnÌ l·tky ñ modifik·toru (methanol, acetonitril,
apod.).

Zrychlen· extrakce rozpouötÏdlem, pop¯. vysokotlak· fluid-
nÌ extrakce (Pressurized Fluid Extraction, Accelerated Solvent
Extraction, Fast Extraction, Pressurized Liquid Extraction,
Pressurized Solvent Extraction, Enhanced Solvent Extraction,
High-Pressure Solvent Extraction) je extrakËnÌ technika, kter·
vyuûÌv· zv˝öenÈ rozpouötÏcÌ kapacity kapaln˝ch rozpouötÏdel
p¯i vyööÌch teplot·ch1. Extrakce probÌh· p¯i teplotÏ nad atmo-
sfÈrick˝m bodem varu pouûitÈho rozpouötÏdla, kterÈ je dÌky
vyööÌmu pracovnÌmu tlaku udrûov·no v kapalnÈm stavu6. P¯i
tÏchto podmÌnk·ch je zv˝öena rychlost difuze a naopak visko-
zita a povrchovÈ napÏtÌ rozpouötÏdel jsou snÌûeny7, coû vy-
svÏtluje v˝raznÈ zrychlenÌ extrakËnÌho procesu. RozpouötÏdla
p¯i PFE lze pouûÌt stejn· jako p¯i extrakci v SoxhletovÏ ex-
traktoru, navÌc je dÌky zachov·nÌ kapalnÈho  stavu moûnÈ
pouûÌt i libovolnÈ smÏsi rozpouötÏdel.

Tato metoda byla vyzkouöena na extrakci tuh˝ch a polo-
tuh˝ch vzork˘1, ze kter˝ch byly izolov·ny polotÏkavÈ bazickÈ,
neutr·lnÌ a kyselÈ slouËeniny, organofosforovÈ a organochlo-
rovanÈ pesticidy, chlorovanÈ herbicidy, polyaromatickÈ uhlo-
vodÌky a polychlorovanÈ bifenyly z p˘d, jÌl˘, kal˘ a sedimen-
t˘6. Z dalöÌch aplikacÌ lze uvÈst nap¯. izolaci aditiv z v˝buöin8

a polymer˘9, tuk˘ z potravin nebo ropnÈ zneËiötÏnÌ p˘d7.
PouûitÌ uveden˝ch technik znamen· snÌûenÌ extrakËnÌ do-

by ¯·dovÏ z hodin na desÌtky minut (SFE), resp. na minuty
(PFE) p¯i v˝tÏûnostech srovnateln˝ch s klasick˝mi extrakËnÌ-
mi metodami.

RopnÈ l·tky jsou smÏsi alifatick˝ch a aromatick˝ch uhlo-
vodÌk˘ zÌskanÈ p¯i zpracov·nÌ ropy a v öiröÌm slova smys-
lu jsou smÏsÌ nepol·rnÌch (p¯evaûujÌcÌch), ale i pol·rnÌch l·-
tek. Pro pot¯eby hodnocenÌ vzork˘ ûivotnÌho prost¯edÌ a ana-
l˝zy jejich kontaminant˘ se mÌsto pojmu ropnÈ l·tky pouûÌv·
obecnÈ oznaËenÌ nepol·rnÌ  extrahovatelnÈ  l·tky  (zkr·cenÏ
NEL).

Estery kyseliny  ftalovÈ  pat¯Ì mezi prioritnÏ  sledovanÈ
organickÈ polutanty. VysokÈ body varu spolu s pomalou de-
gradacÌ zp˘sobujÌ jejich Ëast˝ v˝skyt v ûivotnÌm prost¯edÌ10.
Jsou to p¯ev·ûnÏ kapaliny, m·lo rozpustnÈ ve vodÏ a vysoce
lipofilnÌ, kterÈ jsou Ëasto surovinou (meziproduktem) v bar-
v·¯skÈm  (n·hrada  PCB v  nÏkter˝ch n·tÏrov˝ch hmot·ch)
a hlavnÏ v plastik·¯skÈm pr˘myslu, kde se pouûÌvajÌ jako
zmÏkËovadla (plastifik·tory) zejmÈna pro PVC, estery celulo-
sy a syntetickÈ elastomery. DalöÌ v˝skyt ftal·t˘ je v insekticid-
nÌch a repelentnÌch p¯ÌpravcÌch, v kosmetickÈm pr˘myslu
(fixace parfÈm˘, denaturace ethanolu) a v dielektrick˝ch teku-
tin·ch (kondenz·tory). K z·sadnÌm ˙nik˘m aerosol˘ zmÏkËo-
vadel ftal·tovÈho typu do ovzduöÌ doch·zÌ hlavnÏ p¯i koneËnÈ
tepelnÈ ˙pravÏ v˝robk˘. Je tedy nutnÈ vypracovat rychlou
a spolehlivou analytickou metodu stanovenÌ ftal·t˘. Mezi nej-
bÏûnÏjöÌ estery kyseliny ftalovÈ pat¯Ì bis(2-ethylhexyl)-ftal·t
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(2-EHP), dibutyl-ftal·t (DBP), dinonyl-ftal·t (DNP) a benzyl-
butyl-ftal·t (BBP).

PolycyklickÈ aromatickÈ uhlovodÌky (PAH) a alifatickÈ
uhlovodÌky11 jsou polutanty p¯ÌtomnÈ ve vöech sloûk·ch ûivot-
nÌho prost¯edÌ (atmosfÈra, p˘da, voda). Pat¯Ì mezi jednu z pro-
blÈmov˝ch skupin slouËenin, jsou öpatnÏ rozpustnÈ
v jak˝chkoli kapaln˝ch rozpouötÏdlech, obzvl·ötÏ slouËeniny
obsahujÌcÌ vÌce kondenzovan˝ch benzenov˝ch jader. V d˘-
sledku karcinogennÌho a mutagennÌho charakteru nÏkter˝ch
PAH je jejich stanovenÌ ve vzorcÌch ûivotnÌho prost¯edÌ pr-
vo¯ad˝m z·jmem.  PAH se stanovujÌ v  mÏstskÈm  prachu,
sazÌch, sedimentech, popÌlku a ropnÈm odpadnÌm kalu.

Experiment·lnÌ Ë·st

P ¯ Ì s t r o j e a m a t e r i · l y

Pro SFE byl pouûit extraktor SE-1 (SEKO-K, s.r.o. Brno,
»esk· republika). Pro PFE byl pouûit prototyp za¯ÌzenÌ FastEx
01, kter˝ byl ve spolupr·ci s Univerzitou Pardubice navrûen
a vyroben ve v˝vojov˝ch laborato¯Ìch ⁄stavu analytickÈ che-
mie AV »R v BrnÏ.

Spektr·lnÌ anal˝za extraktu ze vzork˘ obsahujÌcÌch ropnÈ
zneËiötÏnÌ byla provedena na FTIR spektrometru Equinox 55
(Bruker Analytishe Messtechnik Gmbh, SRN).

Anal˝za extrakt˘ obsahujÌcÌch estery kyseliny ftalovÈ a po-
lyaromatickÈ uhlovodÌky byla provedena na plynovÈm chro-
matografu GC 17A s hmotnostnÌm detektorem QP 5050A
(Shimadzu, Japonsko) s automatick˝m d·vkovaËem Combi
Pal (CTC Analytics, äv˝carsko). Byla pouûita kapil·rnÌ kolo-
na DB 5 (30 m ◊ 0,25 mm, 0,25 µm film, J & W Scientific,
Folsom, USA) a jako nosn˝ plyn helium (Ëistoty 5,0; Linde
Technoplyn, a.s., Praha, »esk· republika).

» i n i d l a , v z o r k y a p r a c o v n Ì p o d m Ì n k y
p ¯ i a n a l ˝ z e r o p n È h o z n e Ë i ö t Ï n Ì

Pro extrakci vzorku v SoxhletovÏ extraktoru, zrychlenou
extrakci rozpouötÏdlem a z·chyt analytu p¯i extrakci nadkri-
tick˝mi tekutinami byl pouûit Ledon 113 (1,1,2-trichlorotri-
fluoroethan pro IR spektroskopii, Merck KGaA, Darmstadt,
SRN). ExtrakËnÌm mediem pro SFE byl oxid uhliËit˝ Ëistoty
4,5 (ΣuhlovodÌk˘ <2 ppm, Linde Werk. Tech. Gase, SRN).
Pro vypuzenÌ extraktu p¯i PFE a jako hnacÌ plyn pneumatickÈ
pumpy u SFE byl pouûit dusÌk Ëistoty 4,0 (Linde Technoplyn
a.s., Praha, »esk· republika). Modifik·torem p¯i SFE byl
methanol pro HPLC (J. T. Baker, Deventer, Holandsko). Stan-
dardnÌ l·tkou byla motorov· nafta NM4 (Chemopetrol a.s.,
LitvÌnov, »esk· republika).

Pro posouzenÌ ropnÈho zneËiötÏnÌ byly odebr·ny dva vzor-
ky zeminy z are·lu sbÏrnÈho naftovÈho st¯ediska (SNS).
Byly to: vzorek A ñ v˝ron spalin na povrch

Z·kladnÌ matrici vzorku tvo¯Ì pÌsËit· aû ötÏrkovit·
zemina s vysok˝m podÌlem dob¯e opracovan˝ch
valoun˘ o pr˘mÏru zrna ¯·dovÏ v rozmezÌ desetin
aû jednotek milimetru.
vzorek B ñ vzorek z hloubky 3 m pod povrchem
Podobn˝ vzorku A, avöak z·kladnÌ matrice je tvo-
¯ena jemnozrnÏjöÌm materi·lem.

Extrakce v SoxhletovÏ extraktoru o objemu 100 ml probÌ-
haly po dobu 12 hodin p¯i pouûitÌ Ledonu 113 jako extrakËnÌho
Ëinidla. Nav·ûka byla 1 g vzorku A a B. Extrakty byly n·slednÏ
zakoncentrov·ny, p¯evedeny do odmÏrnÈ baÚky na 25 ml
a doplnÏny Ledonem 113.

Extrakce nadkritick˝mi tekutinami probÌhala Ëist˝m CO2
p¯i teplotÏ 100 ∞C a tlaku 40 MPa. Doba extrakce byla 30 min,
z toho 5 min staticky a 25 min dynamicky, p¯iËemû nav·ûka
vzorku byla 1 g do extrakËnÌ patrony z nerezovÈ oceli o objemu
5 ml. P¯i extrakcÌch byl pouûit k¯emenn˝ restriktor o vnit¯nÌm
pr˘mÏru 25 µm a dÈlce 20 cm. Z·chyt analytu byl prov·dÏn
do cca 3 ml Ledonu 113.

PFE extrakce Ledonem 113 probÌhaly p¯i teplotÏ 100 ∞C
a tlaku 10 MPa ve dvou statick˝ch 5 minutov˝ch period·ch se
z·chytem extraktu do jedinÈ sbÏrnÈ n·dobky. Nav·ûka vzorku
byla 1 g do extrakËnÌ patrony z nerezovÈ oceli o objemu 11 ml.
Zbyl˝ voln˝ objem byl zaplnÏn sklenÏn˝mi kuliËkami o pr˘-
mÏru 1 mm. Po ukonËenÌ extrakce byly zbytky extraktu ze
systÈmu vypuzeny stlaËen˝m dusÌkem (30 s) a v˝sledn˝ ex-
trakt byl Ledonem 113 doplnÏn na 16 ml.

FTIR anal˝za byla provedena v k¯emennÈ kyvetÏ s optic-
kou dr·hou 1 cm. RozliöenÌ bylo 4 cmñ1, poËet scan˘ 24.
Kvantifikace byla provedena metodou kalibraËnÌ p¯Ìmky, kte-
r· byla sestrojena jako z·vislost plochy od 3100 do 2700 cmñ1

na  koncentraci standardnÌ slouËeniny v  rozsahu 0  do  0,6
mg.mlñ1 v Ledonu 113.

» i n i d l a , v z o r k y a p r a c o v n Ì p o d m Ì n k y
p r o s t a n o v e n Ì e s t e r ˘ k y s e l i n y f t a l o v È

Pro experimenty byly pouûity dva druhy vzork˘ z blÌzkosti
z·vod˘ zpracov·vajÌcÌch PVC. Jednalo se o zeminu (A ñ n·-
vÏtrn· a B ñ z·vÏtrn· strana) a o ¯ÌËnÌ sediment (C ñ po proudu
a D ñ proti proudu od zdroje). Vzorky byly p¯ed anal˝zou
vysuöeny v horkovzduönÈ suö·rnÏ p¯i 50 ∞C po dobu 3 h pro
zeminy a 24 h pro vzorky ¯ÌËnÌch sediment˘.

K extrakci byl pouûit n-hexan (pro organickou stopovou
anal˝zu, Merck, Darmstadt, SRN). Pro zakoncentrov·nÌ ex-
trakt˘ bylo pouûito helium Ëistoty 4,6 (Linde Technoplyn, a.s.,
Praha, »esk· republika). Pro p¯Ìpravu kalibraËnÌch
roztok˘ byly pouûity diethyl-ftal·t (DEP), dibutyl-ftal·t
(DBP), benzylbutyl-ftal·t (BBP) a bis(2-ethylhexyl)-ftal·t (2-
EHP) (Merck, Darmstadt, SRN).

Extrakce v SoxhletovÏ extraktoru o objemu 100 ml probÌ-
haly po dobu 12 hodin p¯i pouûitÌ n-hexanu. Nav·ûka byla 5 g
vzorku. Extrakty byly n·slednÏ zakoncentrov·ny na 4 ml
a analyzov·ny metodou GC/MS.

Zrychlen· extrakce rozpouötÏdlem probÌhala p¯i 120 ∞C
a 15 MPa po dobu 10 + 5 min s nav·ûkou vzorku 5 g do
extrakËnÌ cely o objemu 11 ml a se z·chytem extraktu do jedinÈ
sbÏrnÈ n·dobky. Extrakty byly n·slednÏ v proudu helia zakon-
centrov·ny na 4 ml.

Anal˝za extrakt˘ byla prov·dÏna technikou GC/MS s teplot-
nÌm programem: poË·teËnÌ teplota 200 ∞C, n·r˘st 40 ∞C/min
do 330 ∞C a tato teplota byla 2 min udrûov·na, teplota n·st¯iku
185 ∞C, teplota detektoru 230 ∞C. U vöech zkouman˝ch l·tek
byl sledov·n pouze ion m/z = 149, coû bylo vyvozeno z jejich
hmotnostnÌch spekter (SIM metoda). Kvantifikace jednotli-
v˝ch  sloûek  byla  provedena metodou  vnit¯nÌho  standardu
(benzylbutyl-ftal·t).
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» i n i d l a , v z o r k y a p r a c o v n Ì p o d m Ì n k y
p r o s t a n o v e n Ì p o l y c y k l i c k ˝ c h
a r o m a t i c k ˝ c h u h l o v o d Ì k ˘

Jednalo se o 5 vzork˘ ¯ÌËnÌch sediment˘ odebran˝ch v r˘z-
n˝ch lokalit·ch v povodÌ ¯eky Labe. Vzorky byly ve formÏ
jemnÈho pr·ökovÈho materi·lu o velikosti zrn do 0,5 mm.
Z tohoto d˘vodu nebyl vzorek d·le p¯ed extrakcÌ upravov·n.

Extrakce dichlormethanem v SoxhletovÏ extraktoru o ob-
jemu 100 ml probÌhaly po dobu 24 hodin. Nav·ûka byla 3 g
vzorku. Extrakty byly n·slednÏ zakoncentrov·ny na 4 ml
a analyzov·ny metodou GC/MS.

P¯i PFE byl do ËistÈ extrakËnÌ patrony o objemu 11 ml
vyloûenÈ na dnÏ k¯emennou vatou nav·ûen cca 1 g vzorku
sedimentu. Zbyl˝ objem patrony byl vyplnÏn k¯emennou va-
tou a sklenÏn˝mi kuliËkami. Cela byla umÌstÏna do vyh¯ÌvacÌ
pÌcky, vyh¯·ta na teplotu 120 ∞C a do cely p¯iv·dÏnÈ rozpouö-
tÏdlo dichlormethan ji natlakovalo na 15 MPa. P¯ed vlastnÌ ex-
trakcÌ bylo odpuötÏno malÈ mnoûstvÌ rozpouötÏdla (asi 1 ml),
aby byl z  cely odstranÏn vzduch.  VlastnÌ extrakËnÌ doba
trvala 5 + 5 min se z·chytem do jedinÈ sbÏrnÈ n·dobky. Po
extrakci byla cela propl·chnuta mal˝m mnoûstvÌm rozpouö-
tÏdla a zbytky rozpouötÏdla byly odstranÏny dusÌkem. Extrak-
ty byly zakoncentrov·ny v proudu helia na objem 4 ml a ana-
lyzov·ny metodou GC/MS.

ZÌskanÈ zakoncentrovanÈ extrakty byly p¯evedeny do 1,8 ml
n·dobek pro GC/MS anal˝zu a umÌstÏny v z·sobnÌku automa-
tickÈho d·vkovaËe. Cel· anal˝za metodou GC/MS byla pro-
v·dÏna v SIM modu, kdy byl pro zkoumanÈ slouËeniny sledo-
v·n ion m/z = 202, u vnit¯nÌho standardu byl sledov·n ion m/z
= 153, coû je moûnÈ vyvodit z jejich hmotnostnÌch spekter.
MnoûstvÌ sledovan˝ch sloûek ve vzorku bylo urËeno z veli-
kosti ploch pÌk˘. Pro stanovenÌ PAH byla teplota kolony
na st·lÈ hodnotÏ 230 ∞C a pr˘tok mobilnÌ f·ze kolonou byl
0,6 ml.minñ1. Teplota n·st¯iku byla 220 ∞C a teplota detektoru
230 ∞C. Objem d·vkovanÈho vzorku 1 µl byl redukov·n dÏ-
liËem toku v pomÏru 1:100. Byla provedena kalibrace meto-
dou vnit¯nÌho standardu a mnoûstvÌ PAH bylo vztaûeno na
nav·ûku suchÈho vzorku. Jako vnit¯nÌ standard byl pouûit
acenaften.

V˝sledky a diskuse

A n a l ˝ z a r o p n È h o z n e Ë i ö t Ï n Ì

ExtrahovanÈ vzorky zeminy neobsahovaly tÈmÏ¯ û·dnou
vlhkost ñ obsah suöiny byl ve vöech p¯Ìpadech vyööÌ neû 98 %
a nebylo tedy nutnÈ p¯id·vat vysouöedlo (nap¯. bezvod˝
Na2SO4). Vöechny extrakce proto byly prov·dÏny s neuprave-
n˝m vzorkem.

Vzorky zemin obsahujÌcÌ ropnÈ l·tky byly extrahov·ny
metodou extrakce tekutinami v nadkritickÈm stavu. ZmÏnou
pracovnÌch podmÌnek extrakce, tj. tlaku, teploty a pr˘toku
nadkritickÈ tekutiny Ëi pouûitÌm r˘zn˝ch modifik·tor˘, lze
proces extrakce optimalizovat pro dan˝ typ zneËiötÏnÌ a do-
s·hnout tak v kr·tkÈm Ëase efektivnÌch v˝sledk˘. Byla prove-
dena optimalizace tÏchto parametr˘12 a nejvyööÌ v˝tÏûky byly
dosahov·ny p¯i v˝öe uveden˝ch podmÌnk·ch (viz experimen-
t·lnÌ Ë·st). Srovn·nÌ v˝sledk˘ SFE p¯i tÏchto podmÌnk·ch
s ostatnÌmi extrakËnÌmi technikami je uvedeno v tab. I.

Tabulka I
Srovn·nÌ extrakce v SoxhletovÏ extraktoru, SFE a PFE pro
stanovenÌ celkovÈho ropnÈho zneËiötÏnÌ

Vzorek Stanoveno [g/kg]

Soxhleta SFEb PFEc

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

a Doba extrakce 12 h, Ledon 113, nav·ûka 1 g, n = 5, anal˝za
FTIR spektrometrie, b CO2 p¯i 100 ∞C a 40 MPa, doba extrakce
30 min (5 min staticky, 25 min dynamicky), nav·ûka 1 g
vzorku, z·chyt do Ledonu 113, n = 10, anal˝za FTIR spek-
trometrie, c 100 ∞C, 10 MPa, dva statickÈ 5 min kroky, Ledon
113, nav·ûka vzorku 1 g, n = 10, anal˝za FTIR spektrometrie

Byly provedeny i extrakce s pouûitÌm modifik·toru
CH3OH. P¯i pouûitÌ modifik·toru bylo nutno za¯adit v p¯ÌpadÏ
zmÌnÏnÈ analytickÈ koncovky dalöÌ krok, tj. odpa¯enÌ rozpouö-
tÏdla s modifik·torem za laboratornÌ teploty a n·slednÈ p¯id·nÌ
ËistÈho rozpouötÏdla, protoûe p¯Ìtomnost modifik·toru by do
spektr·lnÌ anal˝zy zan·öelo pozitivnÌ chybu vlivem p¯Ìtom-
nosti skupin CH3ñ a OHñ. Vzhledem k tomu, ûe p¯i odpa¯ov·nÌ
rozpouötÏdla vûdy hrozÌ ˙nik lehk˝ch frakcÌ ropnÈho zneËiö-
tÏnÌ spolu s rozpouötÏdlem, je vhodnÏjöÌ p¯i p¯edpokl·danÈm
pouûitÌ FTIR spektrometrie jako analytickÈ koncovky modifi-
k·tor v˘bec nepouûÌvat, a to i za cenu prodlouûenÌ doby
extrakce nebo pouûitÌ vyööÌch pracovnÌch tlak˘.

P¯ed vlastnÌ extrakcÌ vzork˘ zeminy technikou PFE byla
provedena optimalizace jednotliv˝ch extrakËnÌch podmÌnek.
Vzhledem k pouûitÈ analytickÈ koncovce a k moûnosti srov-
n·nÌ v˝sledk˘ s extrakcÌ v SoxhletovÏ extraktoru, byl jako
extrakËnÌ rozpouötÏdlo zvolen Ledon 113. Optimalizov·na
byla teplota v rozsahu od 80 do 120 ∞C, p¯iËemû nejv˝hodnÏjöÌ
byla shled·na teplota 100 ∞C. P¯i vyööÌch teplot·ch jiû doch·-
zelo k v˝razn˝m ztr·t·m analytu vytÏk·nÌm. PostaËujÌcÌm byl
shled·n tlak 10 MPa. Tento parametr nebyl pro mal˝ vliv na
v˝tÏûnost extrakce optimalizov·n.

PoslednÌm optimalizovan˝m parametrem byla doba ex-
trakce. DostaËujÌcÌ byly dva 5 minutovÈ kroky se z·chytem do
jedinÈ sbÏrnÈ n·dobky.

V˝sledky stanovenÌ celkovÈho ropnÈho zneËiötÏnÌ v ana-
lyzovan˝ch vzorcÌch pomocÌ extrakce v SoxhletovÏ p¯Ìstroji,
extrakce nadkritickou tekutinou a zrychlenÈ extrakce rozpouö-
tÏdlem jsou shrnuty v tabulce I.

S t a n o v e n Ì e s t e r ˘ k y s e l i n y f t a l o v È

MnoûstvÌ DEP a BBP ve vöech analyzovan˝ch vzorcÌch by-
lo vûdy pod detekËnÌmi limity pro danÈ slouËeniny (0,03 ppm
pro DEP a 0,02 ppm pro BBP), a to i p¯i zv˝öenÌ nav·ûky z 5
na 10 g vzorku, proto tyto slouËeniny nebylo moûnÈ kvantifi-
kovat. Na z·kladÏ tohoto zjiötÏnÌ byl BBP zvolen jako vnit¯nÌ
standard a bylo provedeno stanovenÌ 2-EHP a DBP ve vzor-
cÌch.

P¯i pouûitÌ PFE byla provedena optimalizace extrakËnÌch
podmÌnek vzhledem k teplotÏ, dobÏ extrakce, poËtu statick˝ch
extrakËnÌch krok˘ a mnoûstvÌ vzorku. OptimalizovanÈ pod-
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Tabulka II
Srovn·nÌ extrakce v SoxhletovÏ extraktoru a PFE pro sta-
novenÌ obsahu ftal·t˘ ve vzorcÌch zeminy a ¯ÌËnÌho sedi-
mentu

Vzorek Obsah [mg/kg]
DBP 2-EHP

Soxhleta PFEb Soxhleta PFEb

Zemina A 0,280±0,005 0,300±0,006 0,610±0,050 0,640±0,048
Zemina B 0,290±0,006 0,310±0,006 0,670±0,045 0,680±0,050
Sediment C 0,390±0,008 0,420±0,008 1,290±0,112 1,380±0,100
Sediment D 0,310±0,009 0,330±0,007 0,600±0,057 0,630±0,047

a Doba extrakce 12 h, n-hexan, nav·ûka 5 g, n = 5, GC/MS
anal˝za, b 120 ∞C, 10 MPa, n-hexan, 10 + 5 min, nav·ûka 5 g,
n = 5, GC/MS anal˝za

Tabulka III
Srovn·nÌ extrakce v SoxhletovÏ extraktoru a PFE pro stanove-
nÌ obsahu polycyklick˝ch aromatick˝ch uhlovodÌk˘ ve vzor-
cÌch ¯ÌËnÌch sediment˘ RS-M2

Vzorek Obsah [mg/kg]
sedimentu fluoranthenu pyrenu

Soxhleta PFEb Soxhleta PFEb

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

a Doba extrakce 24 h, dichlormethan, nav·ûka 3 g, n = 5,
GC/MS anal˝za, b 120 ∞C, 15 MPa, dichlormethan, 5 + 5 min,
nav·ûka 1 g, n = 5, GC/MS anal˝za

mÌnky byly aplikov·ny na vzorky zeminy a ¯ÌËnÌho sedimentu,
kdy kaûd˝ vzorek byl pÏtkr·t extrahov·n p¯i teplotÏ 120 ∞C
a tlaku 10 MPa do n-hexanu ve dvou statick˝ch period·ch
o dÈlce 10 a 5 min se z·chytem extraktu do jedinÈ sbÏrnÈ
n·dobky. Anal˝za extrakt˘ byla provedena na GC/MS. Na
obr. 1 je chromatografick˝ z·znam extraktu p˘dnÌho vzorku.
MnoûstvÌ jednotliv˝ch ftal·t˘ v extraktu bylo kvantifikov·no
metodou kalibraËnÌ p¯Ìmky a vztaûeno na nav·ûku suchÈho
vzorku. V˝sledky stanovenÌ obsahu bis(2-ethylhexyl)-ftal·tu
a dibutyl-ftal·tu jsou uvedeny v tabulce II.

S t a n o v e n Ì p o l y c y k l i c k ˝ c h
a r o m a t i c k ˝ c h u h l o v o d Ì k ˘

⁄Ëinnost obou metod byla srovn·v·na na dvou charakte-
ristickl˝ch l·tk·ch ñ fluoranthenu a pyrenu.

Byly optimalizov·ny n·sledujÌcÌ parametry zrychlenÈ ex-
trakce rozpouötÏdlem: teplota, doba extrakce, mnoûstvÌ vzor-
ku. Podle p¯edchozÌch zkuöenostÌ nebyl tlak optimalizov·n
a ve vöech p¯Ìpadech byl 15 MPa. StejnÏ jako p¯i extrakci
v SoxhletovÏ extraktoru byl pouûit dichlormethan.

Velikost nav·ûky vzorku sedimentu byla zvolena podle
typu analytickÈ koncovky, p¯edpokl·danÈho obsahu sledova-
n˝ch PAH ve vzorku a podle detekËnÌho limitu. DostaËujÌcÌ
byl 1 g vzorku a velikost extrakËnÌ cely 11 ml.

D·le byla sledov·na extrakËnÌ ˙Ëinnost p¯i teplotÏ extrak-
ce 100 ∞C a 120 ∞C. P¯i teplotÏ 120 ∞C se shodovaly v˝sledky
PFE s hodnotami zÌskan˝mi extrakcÌ v SoxhletovÏ extraktoru.

Podle jiû d¯Ìve prov·dÏn˝ch experiment˘ s jin˝mi typy
vzork˘ a na z·kladÏ informacÌ z odbornÈ literatury a publiko-
van˝ch studiÌ o izolacÌch PAH byla doba extrakce zvolena
5 + 5 minut se z·chytem extraktu do jedinÈ sbÏrnÈ n·dobky.

NalezenÈ optim·lnÌ podmÌnky byly aplikov·ny na vzorky
¯ÌËnÌho sedimentu. ZÌskanÈ extrakty byly po zakoncentrov·nÌ
analyzov·ny  pomocÌ metody GC/MS p¯i  v˝öe uveden˝ch
podmÌnk·ch. Na obr. 2 je uveden chromatografick˝ z·znam
extraktu p˘dnÌho vzorku. V˝slednÈ mnoûstvÌ PAH v jednotli-
v˝ch vzorcÌch ¯ÌËnÌch sediment˘ uv·dÌ tabulka III. Z tabulky
III vypl˝v·, ûe mnoûstvÌ PAH ve vzorcÌch ¯ÌËnÌch sediment˘
izolovan˝ch metodou zrychlenÈ extrakce rozpouötÏdlem s n·-
slednou anal˝zou GC/MS je srovnatelnÈ a dokonce ve vÏtöinÏ
p¯Ìpad˘ i vyööÌ neû hodnoty zÌskanÈ extrakcÌ v SoxhletovÏ
p¯Ìstroji.

Z·vÏr

Na z·kladÏ zÌskan˝ch zkuöenostÌ lze techniky extrakce
nadkritick˝mi tekutinami a zrychlenou extrakci rozpouötÏd-
lem hodnotit jako perspektivnÌ extrakËnÌ metody, kterÈ by
v blÌzkÈ budoucnosti mohly nahradit klasickÈ extrakËnÌ postu-
py, a to zejmÈna na pracoviötÌch, kde jsou zpracov·v·ny velkÈ
sÈrie tuh˝ch vzork˘, ale i tam, kde je kladen d˘raz na co
nejrychlejöÌ provedenÌ extrakcÌ a snÌûenÌ velk˝ch mnoûstvÌ
ekologicky nevhodn˝ch rozpouötÏdel. Jako univerz·lnÏjöÌ se

Obr. 1. Uk·zkov˝ chromatogram GC/MS anal˝zy extraktu vzor-
ku p˘dy kontaminovanÈho estery kyseliny ftalovÈ; 1 ñ dibutyl-fta-
l·t, 2 ñ neidentifikovan˝ pÌk, 3 ñ benzylbutyl-ftal·t (vnit¯nÌ standard),
4 ñ bis(2-ethylhexyl)-ftal·t, pracovnÌ podmÌnky v experiment·lnÌ Ë·sti

Obr. 2. Uk·zkov˝ chromatogram GC/MS anal˝zy extraktu vzor-
ku p˘dy kontaminovanÈho polycyklick˝mi aromatick˝mi uhlovo-
dÌky; 1 ñ acenaften (vnit¯nÌ standard), 2 ñ pyren, 3 ñ fluoranthen,
pracovnÌ podmÌnky v experiment·lnÌ Ë·sti
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jevÌ zrychlen· extrakce rozpouötÏdlem, kter· se neomezuje
pouze na extrakci m·lo pol·rnÌch slouËenin, jejÌ selektivita je
vöak ve srovn·nÌ s extrakcÌ v nadkritickÈm CO2 niûöÌ. SFE je
vhodnÏjöÌ pro izolaci nepol·rnÌch l·tek, pro izolaci l·tek po-
l·rnÌch je nutnÈ p¯idat vhodn˝ modifik·tor. Je to vöak metoda
öetrn· a p¯i vhodnÈ volbÏ podmÌnek i selektivnÌ. ObÏ v˝öe
popsanÈ techniky, kterÈ lze v ¯adÏ p¯Ìpad˘ v˝hodnÏ kombino-
vat, jsou modernÌ a rychlou alternativou ke klasick˝m extrakË-
nÌm technik·m a m˘ûou tyto metody v mnoha p¯Ìpadech
nahradit. Jejich v˝hodami jsou rychlost a nÌzk· spot¯eba orga-
nick˝ch rozpouötÏdel.

V tÈto pr·ci byly ze vzork˘ zeminy a ¯ÌËnÌho sedimentu p¯i
nalezen˝ch optim·lnÌch podmÌnk·ch extrahov·ny estery ky-
seliny ftalovÈ, polycyklickÈ aromatickÈ uhlovodÌky a ropnÈ
l·tky, jejichû obsah byl stanoven metodou FTIR nebo GC/MS.

Pr·ce byla realizov·na v r·mci v˝zkumnÈho z·mÏru MäM
253100002 a v r·mci grantovÈho projektu GA »R Ë. 203/99/
0044.
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K. KureËkov·, K. Ventura, A. Eisner, and M. Adam
(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. ⁄vod

éivotnÌ prost¯edÌ je neust·le ohroûov·no lidskou ËinnostÌ.
JednÌm z velk˝ch zdroj˘ zneËiötÏnÌ je uvolÚov·nÌ uhlovodÌk˘
do ovzduöÌ p¯i pouûÌv·nÌ rozpouötÏdel. V souËasnÈ dobÏ je
snaha minimalizovat pouûÌv·nÌ tÏchto l·tek, ale pro svÈ velmi
dobrÈ vlastnosti se zatÌm nedajÌ plnÏ nahradit. Je tedy nutnÈ
p¯istoupit k n·slednÈ likvidaci ökodlivin jeötÏ p¯ed vypouötÏ-
nÌm do atmosfÈry.

Jednou z uûÌvan˝ch metod je katalytickÈ spalov·nÌ orga-
nick˝ch l·tek1. KatalytickÈho spalov·nÌ se vyuûÌv· p¯edevöÌm
proto, ûe kromÏ ˙ËinnÈ sanace, kter· vede k p¯emÏnÏ organic-
kÈ l·tky aû na CO2 a H2O, vych·zÌ vst¯Ìc i ekonomick˝m
problÈm˘m chemick˝ch v˝rob. MÈnÏ zn·mÈ a minim·lnÏ
studovanÈ jsou vz·jemnÈ vlivy sloûek smÏsÌ organick˝ch roz-
pouötÏdel, jeû se dajÌ metodou katalytickÈho spalov·nÌ elimi-
novat aû na p¯ijatelnÈ a legislativou povolenÈ emisnÌ limity2.
K co nejbliûöÌmu p¯iblÌûenÌ se realitÏ byly ke studiu vz·jem-
nÈho ovlivÚov·nÌ sloûek smÏsÌ vybr·ny pro katalytickÈ spalo-
v·nÌ podobnÈ nebo identickÈ l·tky obsaûenÈ v komerËnÏ do-
stupn˝ch ¯edidlech.

2. Experiment·lnÌ Ë·st

2 . 1 . P o u û i t È l · t k y

Pro anal˝zu a n·slednÈ spalov·nÌ byla pouûita komerËnÏ
bÏûnÏ dostupn· rozpouötÏdla: NITRO ¯edidlo oznaËenÈ 6000;
syntetick· ¯edidla s oznaËenÌm 6001, 6005 a 6006; epoxidovÈ
¯edidlo 6300 a univerz·lnÌ ¯edidlo 6500. Na z·kladÏ provede-
nÈ GC-MS anal˝zy pouûÌvan˝ch technick˝ch rozpouötÏdel
byly d·le zvoleny ËistÈ organickÈ l·tky: aceton, toluen, xylen,
n-heptan a butyl-acet·t, kterÈ se kromÏ samotnÈho spalov·nÌ
pouûily i pro p¯Ìpravu dvousloûkov˝ch smÏsi. K testov·nÌ
byl takÈ pouûit syntetick˝ denaturovan˝ alkohol (ethanol +
5 hm.% methanolu) ñ d·le v textu je uveden pouze jako
alkohol. P¯ipravenÈ smÏsi: n-heptan + alkohol (objemovÏ 2:1),
n-heptan + toluen (obj. 1:1), toluen + butyl-acet·t (obj. 1:1),
toluen + aceton (obj. 7:3).

Pro testov·nÌ byly vybr·ny dva typy katalyz·tor˘. PrvnÌ
byl komerËnÏ vyroben˝ katalyz·tor na b·zi platiny a paladia

na korundovÈm nosiËi o pr˘mÏru kuliËek 4 mm ñ oznaËen
Pt/Pd (0,1:0,1 hm.%). Jako druh˝ se pouûil katalyz·tor s ak-
tivnÌmi sloûkami mÏdi a manganu ve formÏ oxid˘ ñ oznaËen
Cu/Mn. Tento katalyz·tor byl p¯ipraven v naöÌ laborato¯i a m·
sloûenÌ 3 hm.% Cu a 2 hm.% Mn na kuliËkovÈ aluminÏ
o pr˘mÏru 4 mm.

2 . 2 . P ¯ Ì s t r o j o v · t e c h n i k a

K testov·nÌ byla sestavena aparatura, jeû dovolovala zjiö-
ùovat aktivitu katalyz·toru p¯i promÏnnÈ teplotÏ za konstant-
nÌho pr˘toku vzduchu (400 l.hodñ1) a obsahu d·vkovanÈ l·tky
(Ëist· l·tka nebo smÏs) v r·mci moûnÈho nastavenÌ koncentra-
ce 4 g.mñ3. P¯i mÏ¯enÌ bylo vûdy pouûito 9 g katalyz·toru, coû
odpovÌd· 15 ml. ProstorovÈ zatÌûenÌ katalyz·toru tedy bylo
vypoËÌt·no na 26 667 hodñ1 (cit.4,5). Na zaË·tku pokusu byla
nastavena teplota v reaktoru na 100 ∞C a po ust·lenÌ koncentra-
ce na v˝stupu se zaËalo mÏ¯enÌ zvyöov·nÌm teploty rychlostÌ
3 ∞C.minñ1. Vzestup teploty se zastavil po dosaûenÌ konverze
nad 95 %, anebo teploty 700 ∞C, pak reaktor volnÏ chladl.

Pr˘bÏh pokusu byl zaznamen·n na XY zapisovaËi, kde
osa x byla teplota a osa y byla v˝stup z analyz·toru. Vyhod-
nocenÌ se provedlo ze z·znamu v˝poËtem stupnÏ konverze
jako pomÏru aktu·lnÌ v˝öky sign·lu k sign·lu bez konverze
(p¯i teplotÏ 100 ∞C). SchÈma aparatury je uvedeno na obr. 1.

Hrub˝ rozbor pouûÌvan˝ch komerËnÌch ¯edidel byl prove-
den na plynovÈm chromatografu s hmotnostnÌm detektorem
(GC-MS technika). K anal˝ze byl pouûit plynov˝ chromato-
graf HP 6890 s elektronickou regulacÌ pr˘toku (EPS) opat¯en˝
hmotnostnÌm detektorem HP MSD 5973 (Hewlett Packard).
Byla pouûita kapil·rnÌ kolona s nepol·rnÌm filmem XTI-5.

Pro studium sloûenÌ organick˝ch l·tek vznikajÌcÌch bÏhem
spalov·nÌ testovan˝ch vzork˘ na v˝stupu z reaktoru byly
odebr·ny vzorky plynu. OdbÏr se prov·dÏl p¯i r˘zn˝ch teplo-
t·ch (v okolÌ 10, 50 a 95 % konverze) na aktivnÌ uhlÌ v trubiË-
k·ch. Z aktivnÌho uhlÌ se pak provedla extrakce sirouhlÌkem.

Anal˝zou bylo zjiötÏno, ûe ¯edidla se vyr·bÌ z r˘zn˝ch
destilaËnÌch podÌl˘ a vzhledem k mnohdy öirokÈmu mnoûstvÌ
sloûek byly vybr·ny jen dominantnÌ l·tky se zastoupenÌm nad
5 hm.% (cit.6). ZjiötÏnÈ sloûenÌ je uvedeno v tabulce I.

Obr. 1. SchÈma pouûitÈ aparatury; 1 ñ vstup vzduchu, 2 ñ Ëerpadlo, 3 ñ
manometr, 4 ñ redukËnÌ membr·nov˝ ventil, 5 ñ manostat, 6 ñ pr˘tok-
omÏr vzduchu, 7 ñ HPP d·vkovaË, 8 ñ pr˘toËn˝ oh¯Ìv·k, 9 ñ termo-
statovan· voda, 10 ñ vyrovn·vacÌ l·hev, 11 ñ trojcestn˝ kohout, 12 ñ
reaktor, A vrstva katalyz·toru, B keramick· vloûka, C vrstva k¯e-
mennÈ drti, 13 ñ regul·tor teploty, 14 ñ termoËl·nek, 15 ñ obtok, 16 ñ
plameno-ionizaËnÌ detektor, 17 ñ zapisovaË, 18 ñ digit·lnÌ teplomÏr,
19 ñ v˝stup odpadnÌho plynu, 20 ñ tlakovÈ lahve vodÌku a vzduchu
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Tabulka I
P¯ibliûnÈ sloûenÌ komerËnÌch ¯edidel (uvedeny l·tky nad
5 hm.%)

ÿedidlo Sloûka RetenËnÌ ZastoupenÌ
Ëas [min] [%]

6000 toluen 2,72 76,9
2-methylpropan-1-ol 1,88 7,9
aceton 1,59 7,8
ethyl-acet·t 1,84 7,1

6001 toluen 2,71 33,2
n-dekan 5,47 6,2
n-nonan 4,07 5,9

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 destilaËnÌ frakce benzinu
C8ñC11 v rozmezÌ bodu
var˘ 125ñ195 ∞C p¯i norm.
tlaku, nejvÏtöÌ zastoupenÌ:
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-acet·t 3,82 6,3

6500 toluen 2,99 24,0
m- a p-xylen 4,30 17,8
ethyl-acet·t 1,84 16,9
butan-1-ol 2,10 12,1
ethylbenzen 4,19 6,8

3. V˝sledky a diskuse

Vöechny testovanÈ l·tky byly spalov·ny v integr·lnÌm
trubkovÈm reaktoru jednak bez katalyz·toru, jenak na Pt/Pd
a Cu/Mn katalyz·toru o stejnÈ sypnÈ hmotnosti.

3 . 1 . S p a l o v · n Ì Ë i s t ˝ c h l · t e k

Ze spalov·nÌ Ëist˝ch l·tek v nep¯Ìtomnosti katalyz·toru
vypl˝v·, ûe ani jedna l·tka nedosahuje v teplotnÌm intervalu
do 700 ∞C 90 % konverze. NejlÈpe se spaloval aceton, kter˝
dos·hl 80 % konverze p¯i 644 ∞C. Z promÏ¯en˝ch l·tek se
nejd¯Ìve zaËal p¯emÏÚovat n-heptan, ale v okolÌ teploty 350 ∞C
doch·zelo ke krakov·nÌ, tvorbÏ sazÌ a z·pachu. Tvorba n·sled-
n˝ch produkt˘ vedla jeötÏ ke snÌûenÌ konverze neû byla p¯ed
krakov·nÌm. Pr˘bÏh konverznÌch k¯ivek bez p¯Ìtomnosti ka-
talyz·toru je zn·zornÏn na obr. 2.

Spalov·nÌ s Pt/Pd katalyz·torem bylo vzhledem k dosa-
ûenÌ konverzÌ p¯i niûöÌch teplot·ch ˙ËelnÈ pro vöechny orga-
nickÈ l·tky. NejlÈpe se spaloval toluen a xylen, h˘¯e naopak
aceton a butyl-acet·t. K 90 % konverzi doch·zelo u toluenu p¯i
221 ∞C. Xylen naopak dos·hl nejd¯Ìve 100 % p¯emÏny p¯i 400 ∞C.
Nejh˘¯e se spaloval n-heptan, neboù bÏhem p¯emÏny doch·ze-

Tabulka II
Aktivity katalyz·tor˘ p¯i spalov·nÌ Ëist˝ch l·tek

Kataly- Konverze Spalovan· l·tka
z·tor aceton toluen xylen n-heptan butyl-

-acet·t

Pt/Pd T10 [∞C] 169 172 183 169 200
T50 [∞C] 278 189 202 237 253
T90 [∞C] 324 221 222 291 308

Cu/Mn T10 [∞C] 171 223 205 232 199
T50 [∞C] 240 291 279 301 257
T90 [∞C] 273 344 321 397 292

lo ke vzniku sazÌ a dehtu, jeû se usazovaly ve vöech spojÌch
aparatury. TÈû vznikal dosti znateln˝ z·pach. Po promÏ¯enÌ
tÈto l·tky musela b˝t aparatura rozebr·na a vyûÌh·na.

Oxidick˝ katalyz·tor z Cu/Mn se uk·zal pro spalov·nÌ
kyslÌkat˝ch slouËenin lepöÌ neû Pt/Pd katalyz·tor. NejlÈpe se
spaloval aceton a butyl-acet·t. Aceton dos·hl i 100 % konver-
ze p¯i 370 ∞C. Nejh˘¯e se naopak spaloval n-heptan. P¯i spa-
lov·nÌ n-heptanu na tomto katalyz·toru jiû nedoch·zelo k tak
velkÈmu vzniku sazÌ jako u p¯edchozÌho spalov·nÌ s Pt/Pd
katalyz·torem, nebo i bez pouûitÌ katalyz·toru. Aparatura po
mÏ¯enÌ z˘stala Ëist·.

Teploty p¯i kter˝ch bylo dosaûeno 10, 50 a 90 % konverze
bÏhem spalov·nÌ Ëist˝ch l·tek za pouûitÌ Pt/Pd a Cu/Mn kata-
lyz·tor˘ ud·v· tabulka II.

3 . 2 . S p a l o v · n Ì p ¯ i p r a v e n ˝ c h s m Ï s Ì

P¯i testov·nÌ p¯ipraven˝ch smÏsÌ bez pouûitÌ katalyz·toru
byla nejlÈpe spalov·na smÏs ethanolu a methanolu.

P¯i spalov·nÌ smÏsÌ na Pt/Pd katalyz·toru se nejlÈpe cho-
valy ty, jeû obsahovaly toluen. ⁄plnÈho sp·lenÌ (100 % kon-
verze) dos·hla smÏs toluenu s butyl-acet·tem p¯i 330 ∞C. Tato
smÏs v poslednÌ f·zi p¯emÏny p¯edËila i p¯ipravenou smÏs
z toluenu a acetonu, kter· se z 90 % p¯emÏnila tÈmÏ¯ o 20 ∞C
d¯Ìve. Vöechny ostatnÌ smÏsi dos·hly 100 % konverze do
teploty 460 ∞C. Nejh˘¯e se spaloval n-heptan s alkoholem, ale
oproti spalov·nÌ ËistÈho n-heptanu se jiû tolik netvo¯ily saze
a dehet. Porovnat aktivitu Pt/Pd katalyz·toru p¯i spalov·nÌ
jednotliv˝ch p¯ipraven˝ch smÏsÌ lze z obr. 3.

Obr. 2. Z·vislost konverze (x) spalov·nÌ Ëist˝ch l·tek bez p¯Ìtom-
nosti katalyz·toru na teplotÏ (t); ¡ n-heptan, u aceton, xylen,
o toluen, ◊ butyl-acet·t
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Pr˘bÏh spalov·nÌ smÏsÌ na Cu/Mn katalyz·toru probÌhal
tÈmÏ¯ u vöech l·tek stejnÏ. NejlÈpe, s rozdÌlem 50 ∞C, se oproti
ostatnÌm smÏsÌm spalovala smÏs alkoholu.

3 . 3 . S p a l o v · n Ì t e c h n i c k ˝ c h
r o z p o u ö t Ï d e l

NekatalytickÈ spalov·nÌ technick˝ch rozpouötÏdel probÌ-
halo lÈpe neû u pouûit˝ch Ëist˝ch l·tek a p¯ipraven˝ch smÏsÌ,
nejlÈpe bylo spalov·no ¯edidlo 6005 a nejh˘¯e 6006.

Velmi vhodnÈ se uk·zalo pouûitÌ Pt/Pd katalyz·toru, s nÌmû
vöechna rozpouötÏdla dos·hla 90 % konverze do teploty 264 ∞C.

P¯i spalov·nÌ ¯edidel na Cu/Mn katalyz·toru bylo nutnÈ
zv˝öit teplotu zhruba o 50 ∞C, aby bylo dosaûeno stejn˝ch
konverzÌ jako u Pt/Pd katalyz·toru, kter˝ byl tedy pro pouûit·
¯edidla aktivnÏjöÌ. P¯˘bÏh spalov·nÌ vöech ¯edidel byl na oxi-
dickÈm katalyz·toru (obr. 4) mÈnÏ strm˝ neû na katalyz·toru
ze vz·cn˝ch kov˘, coû svÏdËÌ o jeho niûöÌ aktivitÏ.

3 . 4 . V l i v s l o û e n Ì s p a l o v a n ˝ c h l · t e k
n a j e j i c h p ¯ e m Ï n u

P¯i spalov·nÌ testovan˝ch organick˝ch l·tek bylo zjiötÏno,
ûe nÏkterÈ l·tky mohou pozitivnÏ, ale i negativnÏ ovlivnit de-
strukci jin˝ch l·tek. Vz·jemnÈ ovlivnÏnÌ spalovan˝ch labo-
ratornÏ p¯ipraven˝ch smÏsÌ a komerËnÌch ¯edidel proti p¯Ìsluö-
nÈ ËistÈ l·tce, kter· byla prioritnÌ sloûkou smÏsi, ukazuje
tabulka III.

Tabulka III
Vz·jemnÈ  ovlivÚov·nÌ  spalovan˝ch smÏsÌ Ëi ¯edidel proti
spalovanÈ ËistÈ l·tce p¯i 10, 50 a 90% konverzi

»ist· P¯ÌmÏs V˝sledn˝ efekt na konverzia

l·tka nebo
bez kat. Pt/Pd Cu/Mn¯edidlo

T10 T50 T90 T10 T50 T90 T10 T50 T90

Toluen aceton + ñ + 0 + + + ñ
butyl- ñ ñ + + + + + 0
-acet·t

n-Heptan toluen ñ + + + + 0 0
alkohol ñ ñ ñ + + + ñ

Toluen 6000 + + + 0 0 + + 0
6001 + + + + + + 0 ñ
6005 + + 0 0 + ñ ñ ñ
6500 + + + 0 ñ + + ñ

Xylen 6005 + + + + + + ñ ñ ñ
6300 + + + + ñ + + ñ

a + = zlepöenÌ, ñ = zhoröenÌ, 0 = neovlivnÏno, pr·zdnÈ mÌsto
v tabulce = konverze nebyla dosaûena

Na z·kladÏ 90 % konverze spalov·nÌ organick˝ch l·tek p¯i
pouûitÌ urËitÈho katalyz·toru byla vytvo¯ena ¯ada testovan˝ch
l·tek podle stoupajÌcÌ teploty spalov·nÌ (klesajÌcÌ aktivita):
ñ Pt/Pd katalyz·tor ñ 6005 (p¯i 207 ∞C) > 6006 > 6001 >

smÏs toluen + aceton > toluen > xylen > 6000 > smÏs toluen
+ butyl-acet·t > 6300 > smÏs n-heptan + toluen > 6500 >
n-heptan  > smÏs n-heptan + alkohol  > butyl-acet·t  >
alkohol > aceton (p¯i 324 ∞C),

ñ Cu/Mn  katalyz·tor ñ aceton (p¯i 273 ∞C) > alkohol >
butyl-acet·t > xylen > 6300 ≅ smÏs toluen + butyl-acet·t
≅ toluen > 6000 > smÏs toluen + aceton > 6005 > 6500 >
6001 > n-heptan > 6006 ≅ smÏs n-heptan + toluen > smÏs
n-heptan + alkohol (p¯i 430 ∞C).
P¯i mÏ¯enÌ bylo tedy zjiötÏno, ûe aceton, smÏs alkohol˘

a butyl-acet·t dos·hly na Cu/Mn katalyz·toru 90 % konverze
p¯i niûöÌch teplot·ch neû na Pt/Pd katalyz·toru. OstatnÌ testo-
vanÈ l·tky se lÈpe spalovaly na Pt/Pd katalyz·toru.

3 . 5 . S l o û e n Ì r e a k Ë n Ì s m Ï s i v p r ˘ b Ï h u
k a t a l y t i c k È h o t e s t u

P¯i interpretaci v˝sledk˘ chromatografickÈ anal˝zy byly
seËteny plochy chromatografick˝ch p·s˘ vöech organick˝ch
l·tek nalezen˝ch ve vzorku. Pro zjednoduöenÌ bylo p¯edpokl·-
d·no, ûe vöechny p¯ÌtomnÈ l·tky majÌ stejnÈ odezvy v TIC
modu. CelkovÈ mnoûstvÌ organick˝ch l·tek na v˝stupu lze
odhadnout z hodnoty konverze pro danou teplotu. Protoûe
v nÏkter˝ch p¯Ìpadech spalov·nÌ vznikalo velkÈ mnoûstvÌ ob-
tÌûnÏ identifikovateln˝ch meziprodukt˘ p¯Ìtomn˝ch v nÌzk˝ch
koncentracÌch, bylo rozhodnuto zamÏ¯it se hlavnÏ na l·tky
s obsahem vÏtöÌm nÏû 1 hm.%. NÏkterÈ nalezenÈ organickÈ
l·tky nepat¯ily k meziprodukt˘m odbour·v·nÌ a transformace,
ale byly jiû p¯ÌtomnÈ v p˘vodnÌm rozpouötÏdle (methylcyklo-
hexan, heptan, benzen, ethylbenzen, cyklohexany atd.).

S rostoucÌ teplotou kles· celkovÈ mnoûstvÌ organick˝ch

Obr. 4. Z·vislost konverze spalov·nÌ komerËnÌch ¯edidel na Cu/
Mn katalyz·toru na teplotÏ; ¡ 6300, l 6500, u 6000, o 6001,
◊ 6006, 6005

Obr. 3. Z·vislost konverze spalov·nÌ smÏsÌ na Pt/Pd katalyz·toru
na teplotÏ; l toluen + butyl-acet·t, toluen + aceton,o n-heptan +
toluen,u alkohol, ◊ n-heptan + alkohol
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l·tek na v˝stupu z reaktoru, coû se projevuje snÌûenÌm plochy
chromatografick˝ch p·s˘. V nÏkter˝ch p¯Ìpadech se s teplotou
mÏnil pomÏr mezi p¯ÌmÏsÌ a majoritnÌ spalovanou l·tkou.
Tento fakt prokazuje r˘znou stabilitu odliön˝ch typ˘ l·tek v˘Ëi
danÈmu katalyz·toru.

Z hlediska tvorby produkt˘ nedokonalÈho spalov·nÌ byly
nejhoröÌ v˝sledky namÏ¯eny p¯i spalov·nÌ n-heptanu, zvl·ötÏ
na Cu/Mn katalyz·toru (obr. 5). V tomto p¯ÌpadÏ byla pozoro-
v·na tvorba znaËnÈho mnoûstvÌ, mnohdy tÏûko identifikova-
teln˝ch kyslÌkat˝ch slouËenin (alkoholy, aldehydy, ketony,
oxirany), kterÈ zp˘sobovaly nep¯Ìjemn˝ pach.

4. Z·vÏr

Na z·kladÏ pokus˘ bylo dok·z·no rozdÌlnÈ chov·nÌ r˘z-
n˝ch typ˘ l·tek na klasickÈm Pt/Pd a oxidovÈm Cu/Mn kata-
lyz·toru. D·le bylo zjiötÏno, ûe aromatickÈ uhlovodÌky a ko-
merËnÌ ¯edidla se lÈpe spalujÌ na kovovÈm katalyz·toru, ky-
slÌkatÈ l·tky naopak na oxidovÈm katalyz·toru. Nejh˘¯e se ze
spalovan˝ch l·tek choval n-heptan, kdy jeho spalov·nÌm vzni-
kaly r˘znÈ meziprodukty, saze a dehtovitÈ l·tky. MÏ¯enÌm
byla prok·z·na moûnost sledov·nÌ vznikajÌcÌch meziproduk-
t˘, produkt˘ dokonalÈho i nedokonalÈho spalov·nÌ a jejich
˙bytek pomocÌ GC-MS techniky. Anal˝ze p¯edch·zela ad-
sorpce na aktivnÌ uhlÌ s desorpcÌ rozpouötÏdlem. Pro studium
plynn˝ch meziprodukt˘ by bylo vhodnÏjöÌ pouûÌt termickou
desorpci v on-line provedenÌ.
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J. Malecha, L. Melenov·, 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 CO2 and H2O 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.

Obr. 5. Z·znam chromatografick˝ch anal˝z vzork˘ plynu ze spalov·nÌ smÏsi n-heptanu s alkoholem na Cu/Mn katalyz·toru; vzorek A
o celkovÈ integraËnÌ ploöe 9,15.108 (odbÏr p¯i 230ñ260 ∞C, 10 litr˘), vzorek B o integraËnÌ ploöe 9,58.108 (odbÏr p¯i 278ñ318 ∞C, 10 litr˘), vzo-
rek C o integraËnÌ ploöe 4,01.108 (odbÏr p¯i 560ñ62 ∞C, 20 litr˘), rel. Ëetnost je na obr. uvedena v hodnot·ch ◊105, IdentifikovanÈ l·ky ñ
1: 2-methylhexan + cyklohexan + benzen; 2: 3-methylhexan; 3: 1-propoxypropan + hepten; 4: n-heptan; 5: hept-2-en; 6: hepten + oxoslouËenina;
7: methylcyklohexan; 8: toluen; 9: 5-ethyl-2,5-dihydrofuran-2-on; 10: alkyltetrahydrofuran; 11: alkyloxiran; 12: alkyloxiran + alkohol;
13: tetrahydrofurfurylalkohol; 14: heptan-2,4-dion; 15: 5-ethyl-5-methyl-2,5-dihydrofuran-2-on
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MOéNOST ⁄PRAVY »ISTÕRENSK›CH KALŸ
PÿED JEJICH ZPRACOV¡NÕM
VYSOKOTEPLOTNÕMI PROCESY

JAN SPONAR a JAROMÕR HAVLICA

⁄stav chemie materi·l˘, Chemick· fakulta, VysokÈ uËenÌ tech-
nickÈ, PurkyÚova 118, 612 00 Brno
e-mail: havlica@fch.vubr.cz

Doölo dne 28.II.2000

KlÌËov· slova: rtuù, ËistÌrensk˝ kal, mÏstskÈ odpadnÌ vody

⁄vod

HromadÌcÌ se nevyuûitelnÈ nebo nespr·vnÏ zuûitkovanÈ
odpady na b·zi kalu z ËistÌren odpadnÌch vod (»OV) p¯edsta-
vujÌ hrozbu pro ûivotnÌ prost¯edÌ, a proto je pot¯ebnÈ hledat
cesty jejich efektivnÌho zneökodÚov·nÌ. Od poloviny 80. let
jsou st·le vÌce vyuûÌv·na alternativnÌ paliva na b·zi odpad˘,
zejmÈna pouûitÈ oleje, plasty, destilaËnÌ zbytky a nakonec
i suöenÈ kaly z »OV. OdpadnÌ suroviny pro p¯Ìpravu paliva
jsou testov·ny na obsah polychlorovan˝ch bifenyl˘ (PCB)
a tÏûk˝ch kov˘, mÌsenÌ je vedeno tak, aby se sloûenÌ blÌûilo
konvenËnÌmu palivu, nebo bylo p¯ÌznivÏjöÌ. Vzhledem k v˝-
robnÌm kapacit·m se nejËastÏji objevujÌ n·vrhy vyuûÌt spalnÈ
teplo p¯ipraven˝ch odpad˘ v procesech silik·tovÈ technologie,
a to ve v˝robÏ cementu nebo keramiky. Na jednÈ stranÏ m˘ûe
b˝t tÌmto postupem vylepöena ekonomick· bilance podniku,
protoûe sp·lenÌ 1 tuny kalu z »OV v cement·¯skÈ peci p¯inese
˙sporu 0,3 t uhlÌ nebo 0,2 t tÏûkÈho topnÈho oleje, na druhÈ
stranÏ p¯i procesu vznikajÌ produkty na b·zi aluminosilik·t˘,
kterÈ se zabudov·vajÌ do slÌnku. NadÏjnÈ jsou poznatky ze
äv˝carska, kde cement·rna Untervaz je v provozu od roku
1958 (cit.1). Ze zkuöenostÌ se spalov·nÌm ËistÌrensk˝ch kal˘
vypl˝v·, ûe p¯i norm·lnÌm provozu se zachytÌ na elektrood-
luËovaËi cca 85 % rtuti. P¯ÌspÏvek tÏûk˝ch kov˘ I. t¯Ìdy, tj. Cd,
Tl a Hg je z 1 kg suchÈho kalu (4 mg.kgñ1 Cd, 15 mg.kgñ1 Tl
a 6 mg.kgñ1 Hg) do odtahov˝ch plyn˘ + 0,003 mg.Nmñ3 Cd p¯i
90 % vyv·z·nÌ Cd na slÌnek a odpraöky, 0,001 mg.Nmñ3 Tl p¯i
stejnÈm vyv·z·nÌ a + 0,042 mg.Nmñ3 Hg p¯i p¯edpokl·danÈm
0 % vyv·z·nÌ2. Podle ˙daj˘ uveden˝ch v literatu¯e3 jsou hlavnÌ
sloûky kalu z ËistÌren odpadnÌch vod: miner·lnÌ zrna z hlÌny
a pr˘myslov˝ch zdroj˘ v rozmÏru Ë·stic od cca 0,002 do
2 mm, organickÈ zbytky (vËetnÏ rostlin, ûivoËich˘, vlas˘,
plast˘ a pigment˘), anorganickÈ sraûeniny, amorfnÌ degra-
dovan· organick· masa, vyhnil· biomasa a mikrobi·lnÌ detrit
(zlomky uhynul˝ch baktÈriÌ). V anaerobnÏ zpracovan˝ch ka-
lech (ve vyhnÌvacÌ n·drûi bez p¯Ìstupu kyslÌku) jsou kovy
z 90 % v·z·ny na hruböÌ Ë·stice kal˘, obsahujÌcÌ aglomer·ty
organick˝ch a miner·lnÌch frakcÌ. Obsah Hg v kalech4 z Fran-
cie, Holandska a D·nska je od 0,67 do 10,5 mg.kgñ1, obsah Cd
od 0,76 do 2,9 mg.kgñ1.

Na z·kladÏ ˙daj˘ z r˘zn˝ch pramen˘ p¯edpokl·d·me, ûe
ve stabilizovanÈm kalu mohou b˝t p¯Ìtomny n·sledujÌcÌ formy
rtuti: HgO, HgS, HgCO3, CH3Hg+, (CH3)2Hg a Hg v·zan· na

biologickou sloûku kalu. ObecnÈ vlastnosti kal˘ lze nalÈzt
v dalöÌ literatu¯e5,6.

Z technickÈho hlediska je pot¯ebnÈ uvÈst, ûe p¯i obsahu
suöiny 35ñ50 % vznik· silnÏ lepiv· pasta, p¯i obsahu suöiny
nad 92 % se uvolÚuje prach podobn˝ uhelnÈmu s v˝h¯evnostÌ
kolem 9 GJ.tñ1 a obsahem popelovin 50 %. Je t¯eba uvaûovat
o moûnosti samovznÌcenÌ, event. v˝buchu a dalöÌch technic-
k˝ch potÌûÌ1.

Miner·lnÌ sloûenÌ popelez kal˘ zobrazenÈ v tern·rnÌ sousta-
vÏ CaOñSiO2ñR2O3 (cit.1) je uvedeno na obr. 1. Objevily se
pr·ce, kterÈ vylepöujÌ ekonomickou str·nku v˝palu dokonce
i v p¯ÌpadÏ syntÈzy energeticky mÈnÏ n·roËnÈho sulf·toalumi-
n·tovÈho cementu. Na druhÈ stranÏ vöak musÌ b˝t p¯edem peË-
livÏ zhodnoceny ekologickÈ dopady. Z tohoto pohledu je hlav-
nÌ p¯ednostÌ spalov·nÌ kal˘ v cement·¯skÈ peci skuteËnost, ûe
teplotnÌ rozpÏtÌ umoûnÌ odstranÏnÌ ¯ady ökodlivin z biosfÈry
a rozklad toxick˝ch organick˝ch slouËenin. Mezi v˝hody spa-
lov·nÌ odpad˘ v cement·¯skÈ peci, jak uv·dÌ Rott7, pat¯Ì vysok·
teplota pevnÈ f·ze (aû 1450 ∞C), vysok· teplota plynnÈ f·ze (aû
2000 ∞C), dlouh· doba zdrûenÌ p¯i teplotÏ nad 1200 ∞C (aû 7 s),
oxidaËnÌ atmosfÈra, alkalickÈ prost¯edÌ, protiproud˝ pohyb
suroviny a plyn˘, intenzivnÌ kontakt mezi pevnou a plynnou f·-
zÌ a skuteËnost, ûe kapaln· f·ze v·ûe toxickÈ a stopovÈ prvky.

V Japonsku byl na z·kladÏ projektu likvidace odpad˘
postaven z·vod na v˝robu ekocementu, kde se zpracov·v·
komun·lnÌ odpad, popel ze spalovny komun·lnÌch odpad˘,
suchÈ kaly a vybranÈ pr˘myslovÈ odpady spoleËnÏ se surovi-
nami na v˝robu cementu. V »eskÈ republice bylo pokusnÏ
provedeno spalov·nÌ vysuöenÈho ËistÌrenskÈho kalu v BrnÏ na
provoze v MalomÏ¯icÌch jiû v roce 1994 (cit.1). MnoûstvÌ kal˘
bylo 2 a 4,5 t.hñ1 p¯i dennÌ v˝robÏ 1250 t. MÏ¯enÌ uk·zala, ûe
tok rtuti na v˝stupu byl celkem 6,6 g.hñ1, z toho do ovzduöÌ
6,1 g.hñ1, coû vyûaduje zlepöenÌ ¯eöenÌ ot·zky spalov·nÌ kal˘
z ËistÌren odpadnÌch vod.

I kdyû technologie spalov·nÌ kal˘ je jiû v nÏkter˝ch zemÌch
pouûÌv·na, existujÌ jistÈ obavy z tohoto zp˘sobu zneökodÚo-
v·nÌ kal˘. Pro zavedenÌ bezpeËnÈ technologie je t¯eba zmapo-
vat reûim spalov·nÌ a p¯Ìpravy kal˘ pro vysokoteplotnÌ proces,
zn·t obsahy nebezpeËn˝ch tÏkav˝ch sloûek, jejich chov·nÌ p¯i
transportu, d·vkov·nÌ, stanovit teploty, p¯i kter˝ch doch·zÌ
k jejich uvolÚov·nÌ, a na z·kladÏ tÏchto informacÌ p¯edch·zet
˙niku ökodlivin do ovzduöÌ.  CÌlem  pr·ce  bylo  hodnocenÌ
obsahu rtuti p¯i tepelnÈm zpracov·nÌ kal˘.

Obr. 1. SloûenÌ popele z kal˘ v tern·rnÌ soustavÏ CaOñSiO2ñR2O3
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Obr. 2. Koncentrace rtuti v kalu v 15 dennÌch vzorcÌch v obdobÌ
1.1.1995 aû 31.12.1997

Obr. 3. Z·vislost koncentrace rtuti v kalu na teplotÏ ve vzorcÌch
suöen˝ch 1 h

a b

c d

Obr. 4. Z·vislost mnoûstvÌ odpa¯enÈ vody na Ëase a tlouöùce vrstvy kalu; 1 ñ tlouöùka 2,3 mm, 2 ñ 3,8 mm, 3 ñ 6,2 mm, 4 ñ 8,7 mm, 5 ñ
13,3 mm, a ñ teplota 200 ∞C, b ñ 230 ∞C, c ñ 260 ∞C, d ñ 290 ∞C
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Experiment·lnÌ Ë·st

Byly studov·ny 2 vzorky kalu s pr˘mÏrn˝m obsahem rtuti
2,25 mg.kgñ1 a 1,84 mg.kgñ1 p¯i 75 % vlhkosti. Obsah rtuti
v kalu byl pravidelnÏ sledov·n8 a je zn·zornÏn na obr. 2.

Pokusn· Ë·st byla zamÏ¯ena na zjiötÏnÌ podmÌnek rozkladu
a uvolÚov·nÌ rtuti z kal˘ za r˘zn˝ch teplot, jak uv·dÌ obr. 3.
V experimentech byla vyhodnocena rychlost suöenÌ v z·vis-
losti na tlouöùce vrstvy kalu a teplotÏ suöenÌ.

Vzorek kalu byl homogenizov·n v t¯ecÌ misce a zÌskan·
pasta byla vn·öena öpachtlÌ do zv·ûen˝ch reakËnÌch n·dobek
z eloxovanÈho hlinÌku o vnit¯nÌm pr˘mÏru 28 mm a vnit¯nÌ
hloubce 2,3; 3,8; 6,2; 8,7 a 13,3 mm. Povrch pasty byl uhlazen
stÏrkou a vzorek s n·dobkou zv·ûen. SuöenÌ probÌhalo v peci
s automatickou regulacÌ p¯i teplot·ch 200, 230, 260 a 290 ∞C.
Doby suöenÌ byly zvoleny 5, 10, 20, 30, 40 a 60 minut.
Z namÏ¯en˝ch dat suöenÌ byla vypoËtena pr˘mÏrn· rychlost
suöenÌ za cel˝ interval a rychlost suöenÌ pro jednotlivÈ inter-
valy vztaûen· na jednotku plochy a jednotku nav·ûky kalu.
Pro uvedenÈ teploty byl v usuöen˝ch kalech stanoven obsah
rtuti bezplamenovou atomovou absorpcÌ na p¯Ìstroji AMA.

a b

c d

Obr. 6. Z·vislost koncentrace rtuti v kalu na Ëase a tlouöùce vrstvy kalu; 1 ñ tlouöùka 2,3 mm, 2 ñ 3,8 mm, 3 ñ 6,2 mm, 4 ñ 8,7 mm, 5 ñ
13,3 mm, a ñ 200 ∞C, b ñ 230 ∞C, c ñ 260 ∞C, d ñ 290 ∞C
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Obr. 5. Z·vislost mnoûstvÌ odpa¯enÈ vody na Ëase pro vrstvu
o tlouöùce 8,7 mm; 1 ñ 200 ∞C, 2 ñ 230 ∞C, 3 ñ 260 ∞C, 4 ñ 290 ∞C
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Pokus suöenÌ byl doplnÏn dlouhodob˝m suöenÌm 500 g kalu
p¯i teplotÏ 150 ∞C po dobu 6 hodin.

V˝sledky a diskuse

Z grafickÈho zpracovanÌ v˝sledk˘ mÏ¯enÌ zmÏn hmotnosti
a sloûenÌ kalu z »OV Mod¯ice podle oËek·v·nÌ vypl˝v·, ûe
obsah rtuti kles· s rostoucÌ teplotou. Potvrdilo se, ûe rtuù lÈpe
tÏk· s vodnÌ parou. P¯edpokl·d· se, ûe rozdÌl tlaku vodnÌ p·ry
na bunÏËnÈ stÏnÏ bakteriÌ umoûÚuje poruöenÌ stÏny a uvolnÏnÌ
v·zanÈ rtuti, mechanicky otvÌr· kan·lky v suöenÈm kalu a
zrychluje proces. D· se konstatovat, ûe rozhodujÌcÌ je rychlost
p¯emÏny kapalnÈ vody na vodnÌ p·ru.

⁄nik rtuti je ovlivnÏn matricÌ vzorku, kter· je sloûena
z jÌlov˝ch miner·l˘ a biologickÈho podÌlu. V rozmezÌ od 50 ∞C do
170 ∞C je obsah rtuti zpoË·tku 5,05 pozdÏji 5,85 mg.kgñ1 ak-
tu·lnÏ vysuöenÈho kalu, pozdÏji kles· na 1,68 mg.kgñ1 (obr. 3).

Na obr. 4añd jsou zn·zornÏny z·vislosti namÏ¯en˝ch hod-
not mnoûstvÌ odpa¯enÈ vody na dobÏ suöenÌ pro r˘znÈ teploty
a tlouöùky suöenÈ vrstvy.

Z derivace v Ëase t = 0

= f (b)

kde m je hmotnost odpa¯enÈ vody vztaûen· na objem kalu,
t Ëas a b tlouöùka vrstvy kalu, se d· usoudit, ûe s rostoucÌ
tlouöùkou vrstvy kalu kles· poË·teËnÌ rychlost suöenÌ vztaûen·
na jednotku objemu (obr. 4añd). Toto p¯iËÌt·me zpoûdÏnÌ, ke
kterÈmu doch·zÌ p¯i odpa¯ov·nÌ vody, neû se proh¯eje cel˝
objem vzorku na teplotu nad 100 ∞C.

Ze z·vislosti na obr. 5, kde jsou zpracov·ny v˝sledky pro
vrstvu kalu o tlouöùce 8,7 mm, vypl˝v·, ûe suöenÌm p¯i 200 ∞C
se dos·hne jen Ë·steËnÈho odstranÏnÌ vody (0,100 g.cmñ2.gñ1)
v porovn·nÌ s ostatnÌmi k¯ivkami p¯i teplot·ch 230 aû 290 ∞C
(0,120ñ0,135 g.cmñ2.gñ1).

DlouhodobÈ suöenÌ 500 g kalu p¯i teplotÏ 150 ∞C po dobu
6 h uk·zalo, ûe obsah rtuti ve v˝chozÌm kalu se nezmÏnil,
a jeho n·r˘st z 1,54 mg.kgñ1 p¯ed suöenÌm na 7,35 mg.kgñ1 po

vysuöenÌ odpovÌd· ztr·tÏ hmotnosti vody p¯i poË·teËnÌm ob-
sahu suöiny 24,51 %.

Hodnoty obsahu rtuti p¯i dosaûenÈ vlhkosti v z·vislosti na
dobÏ suöenÌ, teplotÏ a vrstvÏ jsou zn·zornÏny na obr. 6añd.

V z·vislosti obsahu rtuti na dobÏ suöenÌ p¯i teplot·ch 200
a 230 ∞C nebylo dosaûeno poûadovanÈho snÌûenÌ obsahu rtuti.
Doch·zÌ zde pravdÏpodobnÏ ke zv˝öenÌ podÌlu suöiny v d˘-
sledku snÌûenÌ obsahu vody. Na druhÈ stranÏ p¯i teplot·ch 260
a 290 ∞C bylo dosaûeno snÌûenÌ pod hladinu 1 mg.kgñ1 u jed-
noho vzorku dokonce jiû po 20 minut·ch, u vÏtöiny vzork˘
(obr. 7), po 40 minut·ch.

Ze zÌskan˝ch v˝sledk˘ vypl˝v·, ûe dostateËnÈ snÌûenÌ
mnoûstvÌ rtuti v kalu je moûnÈ p¯i podmÌnk·ch suöenÌ p¯i
teplotÏ 260 a 290 ∞C, dobÏ suöenÌ minim·lnÏ 20 min pro
tlouöùku vrstvy 2,3 aû 6,2 mm. Za dodrûenÌ tÏchto podmÌnek
kles· obsah rtuti pod hodnotu 0,5 mg.kgñ1, coû by mÏlo b˝t
dostateËnÈ snÌûenÌ obsahu ökodliviny pro dalöÌ vyuûÌv·nÌ kal˘.

Z·vÏr

ZÌskanÈ v˝sledky ukazujÌ, ûe pro zpracov·nÌ kal˘ v silik·-
tov˝ch technologiÌch je nejv˝hodnÏjöÌ p¯Ìprava kalu v suö·rnÏ,
kde dojde ke snÌûenÌ obsahu rtuti, a n·slednÏ se kal pouûije
v technologickÈm procesu. RozhodujÌcÌ pro vyuûitÌ kal˘ v ce-
ment·rn·ch bude tedy zavedenÌ suöÌcÌho cyklu p¯ed vlastnÌm
spalov·nÌm, kde dojde ke kontrolovanÈmu odstranÏnÌ podstat-
nÈho podÌlu rtuti. JejÌ z·chyt, regenerace a dalöÌ vyuûitÌ by
mÏlo b˝t koneËn˝m ¯eöenÌm tohoto nejn·roËnÏjöÌho cyklu.

DÏkujeme spoleËnosti BrnÏnskÈ vodovody a kanalizace, a.s.
za umoûnÏnÌ mÏ¯enÌ a zpracov·nÌ laboratornÌch vzork˘ kal˘.
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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.kgñ1 to below 0.5 mg.kgñ1 in 30 min. At
temperatures below 150 ∞C, mercury concentrations in the
studied samples did not appreciably change.
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Obr. 7. Z·vislost Ëasu nutnÈho ke snÌûenÌ koncentrace rtuti v kalu pod
1 mg.kgñ1 na tlouöùce vrstvy kalu; 1 ñ 230 ∞C, 2 ñ 260 ∞C, 3 ñ 290 ∞C
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I v e r s e n 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 tab·ku je v˝robek z konopÌ oznaËova-
n˝ 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, Ëesky pak gandûa, haö, haöiö, hulenÌ,
marihu·na, marij·na, olejÌËek, prysky¯ice, skank, tr·va (jed-
notivÈ v˝robky se mohou krajovÏ liöit)), jenû je obvykle sloûen
z list˘ a mal˝ch stonk˘ (nejlÈpe z lepkav˝ch list˘ z vrcholu
samiËÌ rostliny zbavenÈ stonk˘ a semen), THC pak genericky
jako dronabinol, jako prepar·t pak nap¯. MarinolÆ), jedna
z nejuûÌvanÏjöÌch l·tek, kterou jen v USA a EvropÏ uûÌv· vÌce
neû 20 milion˘ lidÌ, kter· ovlivÚuje jak vnÌm·nÌ okolnÌho
svÏta subjektem tak jeho vztahy k okolÌ, p¯ÌpadnÏ jako sub-
jekt soci·lnÌho chov·nÌ urËit˝ch skupin lidÌ Ëi jednotlivc˘
a m· takÈ ¯adu pozoruhodn˝ch biologick˝ch ˙Ëink˘. Objem,
ve kterÈm se pouûÌv·, odpovÌd· i rekordnÌmu sedmitunovÈmu
Ñ˙lovkuì slovensk˝ch kriminalist˘ p¯ed nÏkolika lety. V roz-
poru z dlouho tradovan˝mi n·zory, ûe v konopÌ, kterÈ roste
u n·s, nenÌ ÑdostateËnÈì mnoûstvÌ aktivnÌch l·tek (p¯edevöÌm
THC ñ jehoû vlastnosti byly prostudov·ny nositelem Hanu-
öovy medaile R. Mechoulamem v 60. letech minulÈho stoletÌ),
bylo jiû v sedmdes·t˝ch letech minulÈho stoletÌ prok·z·no
nÏkter˝mi praûsk˝mi chemiky, zab˝vajÌcÌmi se chemiÌ p¯Ìrod-
nÌch l·tek, ûe tomu tak nenÌ, a ûe naöe ËeskÈ konopÌ m˘ûe
b˝t cenÏn˝m zdrojem biologicky aktivnÌch l·tek (slovenskÈ
je pak mezi ÑlabuûnÌkyì cenÏno jeötÏ vÌce). Marihuana je
za¯azov·na  do skupiny Ñrecreational drugsì, coû m˘ûeme
ch·pat trochu i jako slovnÌ h¯ÌËku (podle EncartaÆ World
English Dictionary© 1999 Microsoft Corporation je Ñdrugì:
1. substance podan· jako lÈk, p¯ÌrodnÌ Ëi umÏl· l·tka podan·
k lÈËenÌ, prevenci anebo zjiötÏnÌ nemoci Ëi k tiöenÌ bolesti,
2. neleg·lnÌ substance, Ëasto n·vykov· l·tka mÏnÌcÌ chov·nÌ
Ëi vnÌm·nÌ a je pouûÌv·na pro tento ˙Ëinek). V tÈto souvislosti
pak m˘ûe b˝t termÌn vykl·d·n dvÏma zp˘soby, pozitivnÌm
a krimin·lnÌm.

Kniha L. L. Iversena se oproöùuje od diskutovan˝ch a v nÏ-
kter˝ch kulturnÌch st·tech zruöen˝ch absolutnÌch pr·vnÌch
norem  kriminalizujÌcÌch pÏstov·nÌ  a pouûÌv·nÌ tÈto drogy
a pouötÌ se do vÏdeckÈ diskuse opodstatÚujÌcÌ n·zor rostoucÌ
skupiny lidÌ, ûe Cannabis a v˝robky z nÏho mohou b˝t mj.
v˝znamn˝mi n·stroji v rukou povolanÈho lÈka¯e (12. Merck
index uv·dÌ ∆-9-THC jako antiemetikum, pozn. rec.). NenÌ
pravdÏpodobnÏ lepöÌ prost¯edek na utiöenÌ potÌûÌ p¯i chemote-
rapii rakoviny, p¯i zelenÈm z·kalu, nÏkter˝ch p¯Ìpadech epi-
lepsie aj. Autor pracoval v souvislosti s v˝zkumem marihuany
jako konzultant v˝boru SnÏmovny lord˘, je Fellow of the
Royal Society of London a Foreign Associate of the US Natio-
nal Academy of Sciences. Jako autora vÌce neû 350 publikacÌ
a v˝znamnÈho farmakologa, kter˝ se specializoval na studium
vlivu l·tek na mozkovou Ëinnost, jej lze tÏûko povaûovat za
Ñpropag·tora n·vykov˝ch l·tekì, v knize prezentuje v˝znam-

n˝ pokrok ve v˝zkumu specifick˝ch receptor˘ a p¯irozen˝ch
cannabis-like faktor˘ v mozku. Zab˝v· se i metabolismem
obsahov˝ch l·tek konopÌ a vysvÏtluje fakt, ûe poûitÌ marihua-
ny m˘ûe b˝t prok·z·no (nap¯. imunologicky v moËi) i nÏkolik
t˝dn˘ po vykou¯enÌ jednÈ cigarety. Vzhledem k tomu, ûe
v USA a EvropÏ lze nalÈzt data, ûe 10 % ˙ËastnÌk˘ dopravnÌch
nehod bylo pod vlivem THC, asi nebude dalek· doba, kdy po
autonehodÏ bude odebr·na, kromÏ zkouöky dechovÈ Ëi krevnÌ,
i moË na pr˘kaz metabolit˘ skupiny THC.

Autor citacÌ zpr·v Indian Hemp Commission, LaGuardia
Blue Ribbon Committee a dalöÌch dokument˘ poskytuje p·dnÈ
argumenty, odmÌtajÌcÌ na odbornÈ, pr·vnÌ a kriminalistickÈ
b·zi tvrzenÌ, ûe marihuana je prost¯edek vyvol·vajÌcÌ sklony
ke krimin·lnÌmu chov·nÌ, ûe poökozuje mozek a ûe vede
k n·vyku na ÑtvrdÈì drogy (ten poslednÌ snad m˘ûe poch·zet
z nÏkter˝ch zdroj˘ v USA, kde se konopÌ kou¯Ì spoleËnÏ
s krakem anebo kokainem (cituji: ÑÖ 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 uv·dÌ Iversen je konopÌ dÈmonizov·no ve ve¯ejn˝ch
diskusÌch za situace, kdy dostupnÈ vÏdeckÈ informace jsou
ignorov·ny, p¯ekrucov·ny Ëi dokonce pouûity protivnou stra-
nou vöemi, kdo se oh·nÏjÌ ÑvÏdouì jako propagandistickou
zbranÌ aniû o nÌ mnoho vÏdÌ.

Zab˝v· se souËasn˝m stavem pozn·nÌ moûnostÌ lÈka¯skÈ-
ho pouûitÌ v˝robk˘ z konopÌ a jeho rizik. Nevyh˝b· se ani
diskusi o kriminalizovanÈm ÑzneuûÌv·nÌì v˝robk˘ z konopÌ
jako v˝öe zmÌnÏn˝ch rekreaËnÌch drog a sv˝m n·zorem na
moûn˝ v˝voj spoleËenskÈho vnÌm·nÌ konopÌ v budoucnosti.
Zab˝v· se srovn·nÌm poûÌv·nÌ alkoholu a marihuany, jejÌ
toxicitou, n·sledky jejÌho kou¯enÌ, forenznÌmi aspekty, regio-
n·lnÌm vnÌm·nÌm z r˘zn˝ch kout˘ svÏta. P¯in·öÌ i kr·tkÈ ˙vahy
o opiu, kokainu a tab·ku. Kniha popisuje i negativnÌ fyziolo-
gickÈ vlastnosti konopÌ, kterÈ jsou do tÈ mÌry odrazujÌcÌ, ûe je
skuteËnÏ vidÏt, ûe odp˘rci legalizace marihuany neËtou odbor-
nou  literaturu.  Mezi  nejv·ûnÏjöÌ  negativnÌ  vlastnosti bych
uvedl, ûe oslabuje imunitnÌ systÈm, negativnÏ p˘sobÌ na po-
hybovÈ schopnosti, vede ke vzniku psychÛz, m· negativnÌ vliv
na pamÏù, s nejvÏtöÌ pravdÏpodobnostÌ m· stejnÏ negativnÌ vliv
na pr˘bÏh tÏhotenstvÌ jako alkohol a oproti m˝t˘m o Ñvdecho-
v·nÌ v˘nÏ zdravÈho ko¯enÌËkaì m· stejnÏ nebezpeËn˝ vliv na
vznik plicnÌ rakoviny jako tab·kovÈ cigarety. Marihuana sni-
ûuje koncentraci pohlavnÌch hormon˘ v krvi u obou pohlavÌ
(coû se zd· b˝t v kontrastu s Ëasto uv·dÏn˝mi subjektivnÌmi
vjemy popisovan˝mi jako umocnÏnÌ sexu·lnÌho proûitku Ëi
orgasmu samÈho po poûitÌ marihuany, pozn. rec.)

Kniha je naps·na ËtivÏ, s minimem ÑvÏdeckÈho Ëi technic-
kÈho ûargonuì a jistÏ poslouûÌ jako uûiteËnÈ vzdÏl·vacÌ p¯Ì-
ruËka pro ty, kte¯Ì budou na obou stran·ch pomyslnÈ barik·dy
chtÌt diskutovat o budoucnosti tÈto lÈËivÈ Ëi ökodlivÈ rostliny.

VÌce neû 150 liter·rnÌch odkaz˘ a kvalitnÌ vÏcn˝ rejst¯Ìk
ËinÌ z tÈto knihy opravdovou p¯ÌruËku jak pro chemika zab˝-
vajÌcÌho se p¯ÌrodnÌmi l·tkami, ale i pro z·konod·rce, krimi-
nalistu a pravdÏpodobnÏ i zvÌdavÈho konzumenta.

Jako kaûdÈ dÌlo, obsahuje kniha drobnÈ chyby, tak nap¯.
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na str. 51 odkazuje na 11-nor-carboxy-THC, kter˝ m· b˝t na
obr·zku 2.7 ale nenÌ. TakÈ stereochemickÈ aspekty studie SAR
jsou nedob¯e definov·ny. Obr·zek 2.1. a 2.7 uv·dÌ ∆-9-THC
bez uvedenÌ stereochemickÈ notace. Obr·zek je vöak nakres-
len s nep¯esnou anelacÌ cyklohexenovÈho a pyranovÈho kruhu
(tj. jakoby v pozici 5 byla (spr·vn·) konfigurace R a neuv·dÌ
je-li anelace cis nebo trans, jak m· b˝t [trans, neboli R,R]).
Text vöak naproti tomu diskutuje (+)- a (ñ)-∆-9-THC. Ned˘-
slednÏ je pouûita i (zastaral·) ∆ notace, viz termÌny ∆-9-THC,
∆9-THC a delta-9-THC. Je vidÏt, ûe v˝luËnÏ na chemii se autor
nesoust¯edil.

ZajÌmav˝ je z·vÏreËn˝ cit·t z Ëasopisu Lancet (Nov. 11,
1995) ÑÖkonopÌ se stalo politick˝m mÌËem, se kter˝m si vl·-
dy st·le pinkajÌ, nicmÈnÏ stejnÏ jako mÌËe se odr·ûejÌ, i konopÌ
se st·le vracÌ, d¯Ìve nebo pozdÏji budou muset politici zastavit
sv˘j tanec kolem horkÈ kaöe a postavit se Ëelem k faktu, ûe
konopÌ nenÌ samo o sobÏ pro spoleËnost nebezpeËÌm, ale ûe
jeho kriminalizace by takovÈ nebezpeËÌ mohla p¯inÈst.

Pavel Draöar

K l e e m a n A . , E n g e l J . , K u t s c h e r B . ,
R e i c h e r t D . :
Pharmaceutical Substances, Syntheses, Patents,
Application
Thieme Verlag, Stuttgart 2001, 2 dÌly.
Stran 2700; cena 998 DEM, ISBN 3-13-558404-6 a 1-58890-
031-2 (USA)

Ke knize bude vyd·n CD-ROM (PC-compatible, ISBN
3-13-115134-X, 1498 DEM, p¯iËemû titul obsahujÌcÌ knihu
a CD ISBN 3-13-115272-9 bude st·t 2196 DEM).

»tvrtÈ, revidovanÈ a rozöÌ¯enÈ vyd·nÌ ˙spÏönÈho titulu
p¯in·öÌ p¯ehled o vÌce neû 2200 farmaceuticky v˝znamn˝ch
slouËenin·ch, vËetnÏ 96 novinek. Tento projekt, kter˝ byl
vyvinut spoleËnÏ s pracovnÌky FIZ Chemie GmbH, je projek-
tov·n tak, aby poslouûil jako ÑkompletnÌì p¯ÌruËka zahrnujÌcÌ
kaûdou farmaceuticky v˝znamnou slouËeninu. TÌm se st·v·
prv˝m z·chytn˝m bodem liter·rnÌch zdroj˘ pro specialistu
v chemii lÈËiv, ale i pro kohokoliv, kdo m· co spoleËnÈho
s farmaceutickou chemiÌ a syntÈzou. Je potÏöitelnÈ, ûe mezi
z·kladnÌmi pilÌ¯i, na nichû je dÌlo postaveno je citov·no dÌlo
BudÏöÌnskÈho a Protivy ñ Synthetick· lÈËiva.

SlouËeniny jsou organizov·ny slovnÌkov˝m zp˘sobem,
podle abecedy, podle sv˝ch n·zv˘ (International Nonproprie-
tary Name ñ INN), p¯iËemû je moûno dÌlo prohled·vat podle
jednoho z dalöÌch rejst¯Ìk˘: obchodnÌ n·zvy (Trade Names),
meziprodukty (Intermediates), enzymy (Enzymes), mikroor-
ganismy (Microorganisms), rostlinnÈ a ûivoËiönÈ tk·nÏ (Plants
and Animal Tissues), skupiny slouËenin, podle chemickÈho
t¯ÌdÏnÌ (Substances Classes).

CD-ROM pak umoûÚuje prohled·v·nÌ podle polÌ, prohle-
d·v·nÌ celÈho textu Ëi rejst¯Ìk˘ (full text and index searching).
Obsluûn˝ program zahrnuje prohlÌûecÌ mÛd (browse function)
podle abecedy (INN). P¯edpokl·d· se, ûe kaûdoroËnÏ do data-
b·ze p¯ibude 50 aû 100 nov˝ch slouËenin.

Popis kaûdÈ l·tky zahrnuje: chemickou strukturu, grafic-
kÈ zn·zornÏnÌ syntÈzy, vËetnÏ intermedi·t˘, n·zvy, uv·dÏjÌcÌ
chemick˝ n·zev, standardnÌ n·zev INN, trivi·lnÌ n·zev a sy-
nonyma, registraËnÌ ËÌslo CAS, kÛdy ATC, lÈka¯skou aplikaË-

nÌ oblast a terapeutickou kategorii, formulace, toxikologick·
data, ËÌslo patentu, p˘vodce, vlastnÌka a exspiraci, obchod-
nÌ informace. BibliografickÈ informace uv·dÏjÌ kÛdy CASSI
vËetnÏ odkaz˘ na bÏûnÈ liter·rnÌ zdroje.

Na p¯eds·dce vazby jsou uvedeny zkratky v dÌle pouûitÈ.
DoporuËen· konfigurace PC (stand alone): 486 a vyööÌ,

MS Windows 95 a vyööÌ, 4 MB RAM, CD-ROM drive, 2.3 MB
na hard-disku, MS kompatibilnÌ myö, VGA s 256 barvami,
zvukov· karta (option).

P¯edpokl·d· se, ûe na podzim 2001 bude k dispozici sÌùov·
verze (Network version on-line). Pro zkuöebnÌ demo-verzi
kontaktujte thomas.krimmer@thieme.de.

KvalitnÌ p¯ehledn· sazba, velmi dob¯e provedenÈ struktur-
nÌ chemickÈ vzorce a uspo¯·d·nÌ, kterÈ Ñpadne do rukyì, jsou
atributy, kter˝mi  se vyznaËujÌ  vöechna  dÌla nakladatelstvÌ
Thieme, kter· jsem mÏl v poslednÌ dobÏ v ruce. Jde o knihu,
kter· p¯es svoji vyööÌ cenu by nemÏla chybÏt v û·dnÈ knihov-
nÏ, kter· m· co do ËinÏnÌ s chemickou syntÈzou Ëi farma-
ceutickou chemiÌ. Poskytne mimo¯·dnÏ uûiteËnÈ informace
jak organickÈmu chemikovi, farmakologovi, tak i farmaceu-
t˘m a lÈka¯˘m.

Pavel Draöar

L a r s o n G . :
Silicon-Based Blocking Agents
Geltest, Tullytown 1999. Stran 27, ISBN neuvedeno, p¯ÌruËka
je distribuov·na zdarma (Geltest Inc., 612 W Leigh Dr., Tul-
lytown PA 19007-6308 USA, www.geltest.com)

Nevelk· p¯ÌruËka p¯in·öÌ p¯ehlednÏ uspo¯·dan˝ materi·l,
kter˝ se t˝k· chr·nÏnÌ a deblokace alkohol˘, fenol˘, diol˘,
amin˘, karboxylov˝ch kyselin a thiol˘ za pouûitÌ Ëinidel na
b·zi organok¯emiËit˝ch slouËenin, vËetnÏ derivatizace mate-
ri·l˘ pro plynovou chromatografii. V p¯ehlednÈ podobÏ po-
jedn·v· o pouûitÌ nejd˘leûitÏjöÌch Ëinidel. Uv·dÌ moûnosti
pouûitÌ webov˝ch str·nek firmy pro vyhled·v·nÌ dostupn˝ch
chemik·liÌ.

Pavel Draöar

L a r s o n G . :
Silicon-Based Reducing Agents
Geltest, Tullytown 2000. Stran 24, ISBN neuvedeno, p¯ÌruËka
je distribuov·na zdarma (Geltest Inc., 612 W Leigh Dr., Tul-
lytown PA 19007-6308 USA, www.geltest.com)

Nevelk· p¯ÌruËka p¯in·öÌ p¯ehlednÏ uspo¯·dan˝ materi·l,
kter˝ se t˝k· redukce aldehyd˘, keton˘, acetal˘, ketal˘, ester˘,
lakton˘, thioester˘, enamin˘, imin˘, kyselin, amid˘, halid˘,
olefin˘ za pouûitÌ Ëinidel na b·zi organok¯emiËit˝ch slouËe-
nin, vËetnÏ derivatizace materi·l˘ pro plynovou chromatogra-
fii. V p¯ehlednÈ podobÏ pojedn·v· o pouûitÌ nejd˘leûitÏjöÌch
Ëinidel. Uv·dÌ moûnosti pouûitÌ webov˝ch str·nek firmy pro
vyhled·v·nÌ dostupn˝ch chemik·liÌ.

Pavel Draöar
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M i n d l J . :
Z·klady elektroorganickÈ chemie
Academia, Praha 2000. Stran 259; cena 280,ñ KË.

Posuzovan· monografie nenÌ sice prvnÌ uËebnicÌ orga-
nickÈ elektrochemie ËeskÈho autora, je vöak prvnÌ v ËeskÈm
jazyce. To je - vzhledem k dlouhodobÈ tradici elektrochemie
v Ëesk˝ch zemÌch - v˝razn˝ pozitivnÌ rys. UËebnice m· p¯i-
mÏ¯en˝ rozsah. VlastnÌmu textu p¯edch·zÌ ˙vod ke studiu
elektroorganick˝ch reakcÌ, kde jsou vyloûeny z·kladnÌ pojmy
a p¯edstavy, pak n·sleduje Ë·st popisujÌcÌ vlivy nabitÈ elek-
trody na organickÈ slouËeniny, dalöÌ je obs·hl˝ oddÌl vÏno-
van˝ tzv. elektrick˝m charakteristik·m organick˝ch l·tek (tak
jej naz˝v· autor, kter˝ ponÏkud i jinde vyboËuje z uûÌvanÈ-
ho n·zvoslovÌ: spÌöe jde o elektrochemickÈ charakteristiky
a v textu spÌöe o voltametrickÈ z·vislosti, nikoli voltampe-
rickÈ). N·sleduje oddÌl o metod·ch v˝zkumu elektroorga-

nick˝ch reakcÌ (voltametrie, polarografie a coulometrie). Na
p¯imÏ¯enÈm poËtu str·nek vysvÏtluje autor vyuûitÌ elektro-
chemickÈ katal˝zy a v dalöÌch oddÌlech pojedn·v· o elektro-
chemicky generovan˝ch reagenciÌch a o konstrukci prepara-
tivnÌch elektrolyzÈr˘. Vöechna svrchu uveden· tÈmata jsou
pod·na asi na 109 stran·ch. Elektrochemick· oxidace je po-
ps·na v dalöÌm oddÌlu na 45 stran·ch. V p¯ibliûnÏ stejnÈm
rozsahu jsou p¯edstaveny i redukËnÌ preparativnÌ procesy.
V oddÌlu 10 jsou probr·ny nepreparativnÌ elektroorganickÈ
procesy (kup¯. zÌsk·v·nÌ a uchov·v·nÌ elektrickÈ energie, in-
hibice koroze, lepenÌ kov˘, elektrochemick· protonov· pumpa
atd.). Z·vÏrem jsou ve zvl·ötnÌm 11. oddÌlu pod·ny praktickÈ
p¯Ìklady (recepty) preparativnÌch elektrosyntÈz. Literatura m·
celkem 681 poloûek. Velmi uûiteËn˝ je i abecednÌ rejst¯Ìk.

Knihu lze student˘m nebo z·jemc˘m v¯ele doporuËit.

Ji¯Ì Volke

OPRAVA

V Ël·nku F. Liöka: PomocnÈ prost¯edky p¯i v˝uce organickÈ chemie I (Chem. Listy 95, 234 (2001)) m· b˝t spr·vnÏ na
stranÏ 235, lev˝ sloupec, 2. odstavec: stearic (C18), arachidic (C20), behenic (C22).

Redakce
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