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1. Anorganicka technologie

V prednetu chemie jsme se seznamili fmdou chemickych sl@enin, s jejich
vlastnostmi a s moznostmi jejichtipravy. V gedmétu zaklady procesniho inZenyrstvi byly
studovany principy procésa zdizeni, které se objevuji v mnoha podobéach v chejuoltk
technologiich. Anorganicka technologie studuje edutu vyrobu &ch anorganickych latek,
které se pdebuji ve velkych mnozZstvich. Ke zvladnuti této peofatiky jsou schopnosti
rozumeét zakladim chemie a chemické techniky a pouzivat zakladposty nezbytné.

Potireba chemickych latek

Prima spoteba anorganickych latek v domacnosti neni velkfpomeime €il, sodu,
jedlou sodu, kyselinu solnou, &s i ¢pavek, borovou vodu, manganistan draselny, louh.
Zahradk& a domaci kutil jesttuto fadu o ®co rozsiki. | v tomto gipadt jsou uz dnes vsak
znamy spiSe komémi nazvy pipravki aniz se vnimaji jako produkty chemickéhaimyslu
tedy jako jednotlivé chemikélie a jejich 8sn Nagiklad ,Savo” - chlornan sodny, , Travex“-
chlorenan sodny, ,Karborundum® - karbiddmiku.

Chemie a chemické latky vSak zasahuji dépnavy WtSiny dilezitych produki,
pocinaje tak Zivota dalezitymi latkami jako je voda pitna, uzitkova,apmyslova, a oSéeni
vody odpadni, &kdy chemicky oSétjeme i ovzdusSi. V iflpraw potravin najdeme chemické
procesy uz p vyrob¢ cukru a Skrobu, ale také v kvasnych a jinych lmlotelogiich, pipraw
chwovych a vonnych latek, zpracovani mléka, utukyrob: detergent, pii Upravach a
konzervovani masa a zeleniny. Vyznamndidu velice komplikovanych avSakétginou
malotonaznich chemickych prodéepotkame ve farmaciiip vyrob¢ I€Civ, tonizujicich latek,
drog a kosmetiky. USlechtila tuha, kapalna i plymadiva \etr¢ pohonnych hmot, maziv a
aditiv proSla slozitym chemickym zpracovanim, gagen chemickym procesem se ziskavaji
jaderna paliva. Chemickymi zasahy je mozno usnagnitdukci a uzitnou hodnotu stavebnich
hmot (maltoviny, cihly a keramika, sklo, tmely, lsbrukéni plasty). Typicky chemickymi
provozy jsou vyroba budiny a papiru a také vyroba plassyntetickych vlaken, pryze, tnieh
lepidel. Rozsahly je gmysl barviv, pigmerit a pojiv natrovych hmot. Textilnimu gimyslu
pomaha chemie vyrobou a a®stim vldken, a tkanin, traghi aplikace je v kozeluzstvi. V
zemedelstvi Ize gipomenout hnojiva, regulatoryistu, gisady krmiv a pesticidy - prasidky
proti Skidcim (herbicidy, fungicidy, insekticidy, rodenticidyRrozsahly je i ptrmysl vybusnin,
stielivin, trhavin a taskavin jak pro vojenské tak pro civilnialy. Metalurgie kou (Zeleznych,
nezeleznych i specialnich matetiapro elektroniku) sestava také imdy chemickych
technologii od &by aZz po koncovou Upravu matetidlTé ¢asti chemickych vyrob, které
produkuji (obvykle v menSim objemu) koncové vyropkikame tézkvalifikovana chemie.
Kvalifikovand chemie spé¢bovava (ve velkych objemecigdy cinidel, o které maloobchodni
trh nemiva ¥tSinou gimy z4jem. Jejich vyrobu ozéieme jakazakladni nebotézka chemie

Mezi chemickymicinidly se vyskytuje porrné maly pa@et anorganickych latek, které
svou reaktivitou uvaji do chodu chemické procesy, gegevsim proto se je snazime ziskat v
Cisté a koncentrované podblz dostupnych surovin. Postup ziskavani obvykle ywnéb
jednostupiovy, nybrz speéiva v radk fyzikalnich a chemickych operaci, kterym soulgorn
iikame vyrobni technologie. Klhivé anorganické latky jsowt&inou silnymizasadami(soda,
hydroxid sodny, hydroxid vapenaty), silnyrkiyselinami (chlorovodikova), fipadré i s
oxidatnim &inkem (dusina, sirova)pxida¢nimi €inidly (chlor, kyslik, chlornan, chlotean,
manganistan)edukénimi ¢inidly (vodik, uhlik, oxid uhelnaty, sodik, fosforfigitany) a dale
chemickyg¢isté latky, obsahujici ostatni prvky v reaktivni fo¥nPrestoze potrubni i cisternovi
pieprava chemickych komodit je dosti Ziva, je spi&EnB, Ze chemické zavody si tyto latky
piipravuji @imo na mist spoteby. \EtSina obyvatel se proto v Zivonhesetka nagklad s
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kyselinou duginou nebo sirovou, hydroxidem sodnym, vodik&nchlorem. Ri tom jsou to

latky, které se &kde vyrakji a spotebovavaji v mnozstvictadow 50 kg na obyvatele a rok.
Porovnejme s odpovidajicici spotebou jinych velkokapacitnich prodiikha osobu(R 2004): 60
pitné vody, 20 t kameniva, 5000 kg uhli, 3000 | &agch paliv, 1300 kg obili, 600 kg oceli, 400 kg
cementu, 400 kg brambor, 350 kg koksu, 180 | piv@) kg plast, 80 kg mouky, 60 | mléka, 40 kg
papiru, 30 kg detergeit8 kg n&trovych hmot, 4 kg cukru, atd.

Prestoze celkova produkce kamgch chemickych vyrobkse setrvale zvySuje asi o 5%&ms,
v duchu doby, jejimZz heslem je sniZzovani gploy energie a surovin i lidské pracegzeme
pozorovat v poslednich letech slaby pokles vyrofiflarnich chemickych latekiipzyrazném
shizovani pétu zangstnand a zvysovani jejich kvalifikace.
V USA v roce 2002 se vyr@bzakladnich chemikalii &novalo 171 tis. pracovnik- jen asi 18%
zanmtstnané chemického pmyslu, jejich platy ($981 tyd) vSak byly o 30% vySSi neZ ipmér v
chemickém pimyslu.
Prednttem naSeho zajmu buddepdevSim chemicka podstata a praktické technigl&eni
vyroby rekolika zakladnich chemickych latek. Dale proberemybrané velkokapacitni
anorganické technologie vedouci od surovin aZz muykt (Uprava vody, odgivani spalin,
metalurgii Zeleza, gmysl silikati a mineralnich hnoijiv).

Surovinovéa zakladna chemickych vyrob

Povrch Zen je tvaren z hornin geologické vrstvy Sial (obsahuje ja&klad slodeniny
kiemiku a hliniku), misty je obnazena hlubsi vrstimeS(slokeniny Kemiku a heiku). Pro
povrch Zend je sokasreé velmi vyznamna fitomnost velkého mnozstvi dvou silreaktivnich
latek, plynnéhokysliku a kapalnévody. Diky nim nachazime na povrchu chemické latky
obvykle ve stavwxidovaném nebo ve forré rozpusténych ionti.

Jakoprvky najdeme dale nereaktivni vzacné plyny, prvky netwh se oxidovat jako
dusik a gkteré kovy (napp Au, Ag, Pt, Hg, Cu), pod zemi se ale misty datnajira a uhlik.
Prvky, jejichZ oxidy jsou rozpustné ve wpdhroma#’'uji se v maich jako ionty nebo s@asti
iontd. Mohou se ale vykovat v nerozpustné fornsraZzecimi reakcemiada kow se proto
nachazi ve form nerozpustnych siréamebo sulfidi. Misty se nachazeji i loziska rozpustnych
soli pod zemi (NaCl, KCI) nebo v suchych oblasteahirg vyschlych mai.

Horniny jsou gevaznou rarou oxidickeé, kKemen, hlinitokemiitany (Zivec, jily),
obecré jsou roz&eny i oxidy daldich kay, misty v zajimavych koncentracich (rudy). Ziva
piiroda ed asi 200 miliony let Zala hromadit dkteré latky tak, ze vznikly masivy ubiiana
ze schranek odufelych mdskych organizra (vapence, dolomity, magnezity), vznikla i loZiska
fosfati. Organickd hmota ulozena pod zem v fitepnosti kysliku se &ky premenila na
fosilni paliva (uhli, ropa, zemni plyn).

V geologicky slozité oblasti, jakou jeistini Evropa, jsou v dosahu vSude zakladni
nerostné suroviny: ikmenny pisek, vapenec a jilové horniny. Ale nachézfu i ¥tSinu
dalSich chemickych latek, i kdyzekdy je vyhodwjSi dovazet suroviny koncentrovgsi.
Chybi vSak v pagebném mnozstvi ropa a zemni plyn, pro anorganigkéby kamennais a
sul draselna, velky objem dovozu tiidaké fosfaty (apatit) a rudy (Zelezna, titanova).

Uloha technologie

Tak jako laboratorni fijprava chemikalii z dostupnych surovin sestava klevy irady
chemickych reakci i fyzikathchemickych operaci slouzicich k Wehi a vyisteni produktu,
je i pramyslovy postup vyroby tuen &elné sestavenoudadou ditich operaci, dohromady
oznaovanych jako technologie vyroby. Zde se budeme vatbtechnologii vyrob @myslu
anorganické chemie aripuznymi procesnimi vyrobami. Ze studia chemie virde pro
laboratorni pipravu zvolené chemické sloeniny existuje zpravidla &kolik raznych
chemickych postup Tyto postupy se liSi dostupnosti surovin, pratnasistotou produki a
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podle toho si je vybirameiiR/olb¢ primyslové technologie je hlavnim hlediskem vyrobmiace
produktu, kter4d musi byt minimalni. V§bje tedy vysledkem komplexniho vyia, do rthoz

se musi zakalkulovat vedfgovoznich nakladia (cena surovin, energie, obsluhy a udrzby) i
investiéni naklady (cena z&zeni, pozemk a budov) a bezvyznamné nejsou aaklady na
dopravu a skladovan surovin i produki. Fri stalé prongnlivosti struktury chemickych vyrob
je nutno zajistit velmi rychlou névratnost investi¢ysokou polozku tvid ¢astonaklady na
vlastni vyzkum a vyvoj piipadré na zaplaceni vysledkciziho vyzkumu — bdito formou
licence na pouZiti cizichpatenti nebo pevzeti technologickych zkuSenosti, tknow-how.
Hospodarnost procesutie byt sili ovlivnéna vyuzitelnosti vedlejSich produkéa odpadajici
energie. V posledni déhiaké naiistajinaklady na zneSkodrni odpadi.

Ulohou technologie je zde nalézt na zakladalosti chemie a fyzikalni chemie mozné
strategiereSeni problému. O tom, kterou strategii zvolit @dihyji dalSi kvantitativni Gvahy. Je
to predevSim chemickoinZzenyrska uvahaegchnické schidnosti daného postupu a vypet
ukazatel surovinové a energetické nénosti. Strojni inZenyr pak navrhne stroj@Seni a
maze vyislit cenu apardt pri danych pozadavcich na konsténk materidly. InZzenyr AR
(automatické systémijzeni) provede Uvahu o optimalizaci rezimu vyrabypisobech nsieni
a regulace a o minimalizaci rizik. Z&ecné slovo pak ma management, ktery tyto kvantitativn
ekonomicképodklady spoji snarketingovymi Gdaji o situaci na trhu a zva#Seni. Technolog
se v této dibé prace zabyvafedevSim kvalitativni strankou procesu. Je viafnze, Ze dobry
navrh technologie je zaloZen i na znalostech pmé&eazujicich profesi a nejzajindgsi
moderni technologie se vyvijeji v konfliktech nekhgh teSeni s konvemimi a za dasti
celého tymu.

Neustaly tlak na

- zavaeni novych vyrobk

- snizovani cen

- zvySovankistoty produkd

- vyuziti odpad a vedlejSich produkt

- stabilizaci vyroby

- zvySovani bezpmosti

- snizovani negativnich dopada Zivotni prosedi
zpasobuje, Ze typick&ivotnost mensich chemickych a procesnich technologii j& el U
vétSich a stabilgSich vyrob peZivaji konkurenci jen nejdokonalejsi technologigoghazi ke
globalizaci. S tim je spojen vysoky podil pracovnikabyvajicich se vyzkumem a vyvojem.
Odhaduje se, Ze zhruba polovina inZéngihemiki v primyslu je Bhem své kariéry aspiqo
jistou dobu do vyzkumu a vyvoje zapojena.

Reseni daného technologického Gkolu nemusi byt juiné a i volbé technologie
hraji vyznamnou roli lok&lni podminky i dité lokalni tradice. V tomtofedmétu ukazeme i to
jak se technologie vyvijely séasré s vyvojem paieb trhu a s technickym pokrokem. Ukazka
historickych vyrob je zajimava i tim jakaehysinymi postupy byly dobyvany chemické
sloweniny v dolé omezenych technickych prostiiki minulosti. DneSni postupy jsou popsany
zpravidla jednodusSsimi chemickymi rovnicemézistt problémi se geneslo do fipravy
surovin, do¢isténi produktu a do oSetni zgtnych a bdénich proud materiah. S nutnou
hospodarnosti je spojena i&éo dokonalejSi vyuziti surovin a energie. V posled
desetiletich vyrazhvzrista vyznam legislativnich i ekonomickych tliaka omezovani vzniku
odpad: a unika tuhych, kapalnych a plynnych latek i nevyuzitébapla do okolniho prosdi.
StarSi technologie jsou proto ofmtany tzv. ,ekologickymi koncovkami“, moderni
technologie museji byt z tohoto pohledu koncipovjaky celek.

Prednaseny igdmeét ,Chemicka technologie® neni zvladnutelny bedemosti, které si
mél student uz osvoijit na zakladni d@esini Skole a v prvnich &aicich studia na Skole vysoké.
Student, ovladajici zaklady chemie, fyziky a fytikachemie snadno porozumi prinéip
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jednotlivych vyrob a funkci kéovych zdizeni a vyeSi zakladni vypdy. S detailnim
matematickym modelovanim odpovidajicich praces zd&izeni se setkava v igdnetu
.Procesni inzenyrstvi“igpadré v dalSich pedmetech specializaci.

Predntt se diva na problematiku popésnTechnické detaily Z&eni, gesné hodnoty
teplot a tlak maji svou zajimavost a pétiové dokre vybavenému studentu usnadni pohled na
problémy procesu. Detailni znalosti vSak nejsaimp poZadovany, sté kdyz student
porozumi chemické a fyzikalnchemické podstatproces a bude schopen diskutovat o
podsta¢ feSeni pislusnych technologickych problémNavic by student éh po absolvovani
prednetu byt schopen uvazovat o vazbach mezi jednotlivygmbbami. Formou dialoguip
piednasSkach je tato schopnosil@Zné procvicovana.

Vyvoj anorganickych technologii

Do pmimyslové revoluce 19. stoleti byla vyroba chemickyatek velmi omezena.
Louzenim a destilaciifgodnich materidl byly ziskavany latky, o nichz se&gupokladalo, Ze
mohou vzniknout jen zaiginéni rostlin a zivaicha Gcinkem zivotni sily (,vis vitalis®). Cukr,
oleje, Skrob, ocet, lihjizn& barviva, |&va a vonné latky tak byly vydeny, coZ dosudigziva
v déleni chemie narganickou aanorganickou. Pro latky pochazejici z nezivéiqody se staly
zajimavymi reakce pod vlivem vlivu tdvu (alchymisté to i za premenu latek slogenim s
ohrem — pozdji flogistonem), jimiz byly ziskavany z rud a Kykovy, z vapence vapno a byly
pripraveny i dalsi latky, které zajimaveagovaly s vodou a jinymi kapalnyinidly.

Z technologii se rozvinuly obory znamé wkalik tisic let jako metalurgie bronzu (3. tisidile
pi.Kr.) Zeleza (2. tisicileti iKr.). Tyto technologie jsou zavislé na sdt dieveného uhli,
stejré jako vyroba vapna. Pozdnifetiowk prinesl zajem o produkci iginého prachu
(znamého jiz davno €¢ing) a o vyrobu skigskych, kozeluzskych a textilnigimidel. Primitivni
technologie produkovaly v mnozstvi z dneSniho Isleglimalém tak unikatni materialy, ze
nebylo podstatné kolik energie se na produkci wiial
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|
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V tomto schématu se sledovala jen cesta od sutopiroduktu. Z&zeni byla vskutku
jednoducha. Pracovalo se v prakticky éewch nadobach a aniku vedlejSich produke
forme¢ plyni a par ani kapalnym a tuhym odjdad nebyla ¥novana pozornost. Pracnost vyroby
nebyla podstatna a bylo mozno vyuZzivat i velmi plgetareakci. Fiklad postupného vyvoje
technologii si ukdzeme niama vyrok sody, jedné z nejstarSich znamych chemickych latek

Vyvoj chemického pramyslu

Primysl vynistal zpravidla ve velkych
meéstech podnicen dobrou infrastrukturou dopravn
dostatkem pracovnich sil. Chemickyaprysl vSak ma
specifické pozadavky: nappotebuje mnoho energie =g
zejména na devy a chlazeni, a produkuje tuh: g

"

— vyrobna

Pramyslova krajina 19.stoleti
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tekuté i plynné odpady. To odkazalo chemické toyd@m blizkosti velkychek, které dodavaly
vodu jako vyznamnou pomocnou surovinu a ufievaly vyuzit vody i ke chlazeni. Do té doby,
do které se s tim saistici schopnost vodnich tolst&ila vyporadat, umo#ovaly feky takeé
bezstarostné rozptyleni odpadnich latek. Splavkgltabe, Vitavy a polského Useku Odry také
usnadnily levsiji dopravit suroviny, u kterych jsme odkazani navalo (sira, 8l, fosfaty,
Zelezna ruda). ProtoZze obsluha chemickych vyropottebuje @ilis mnoho pracovnik
najdeme i tovarny postavené ,na zelené louce* dakaSich nest, jak dokumentuje schéma
rozmistni hlavnich &Zkych chemickych vyrob \WCeské republice. Nejsou zde uvedeny
metalurgické zavody, podniky {jmyslu maltovin (cementarny, vapenky) a silikatového
pramyslu (sklarny, keramické zavody a cihelny).

Nestémice
Usti n/L
Lovosice

Chemicky pramysl byl budovéan predevsim u vétSich vodnich toka

Chemicky paimysl Zetelrg podléhaglobalizaci. Nekteré komodity je vyhodné vyréb
jen ve velkokapacitnich jednotkach a je I&§gh dopravovat je na patmé velké vzdalenosti.
Vedle ropovod a plynovod existuje ifada produktovodl (benziny, nafta, ethylen), potrubimi
se dopravuje i kapalny amoniak a &kterych oblastech dokonce i sty vodik. Zelezgni i
silni¢ni cisterny existuji ve velkém sortimentu a jsopisobeny i pro fepravu korozivnich,
hatlavych, vybusSnych a toxickych latek. To vyfv&ilné konkuretini prostedi, ve kterém
piezivaji dobe velkeé firmy.

(napr. iémecka BASF —ieti nejwtSi chemicka firma na 8t -ma dnes fes 100 tisic za#stnand s

praimérnym ranim platem 60 tis.€ a jen do vyzkumu investujgnéd2 miliardy €. Ve srovnani s tim cely

chemicky a farmaceuticky fmysl CR v roce 1999 zasstnaval 44 tisic lidi a statni grantova podpora
zakladniho vyzkumu do vSech technickychimquinich ¥d byla necelych 600 mil.K ro¢ng).

Jinak maji Sanci jen velice specializované malédyickeé firmy, pohoto¥ dodavajici specialni
chemikalie. Globalizace se také projevuje tak, diealté zerd si vylepSuji své Zivotni pragdi
na ukor toho, Ze nechavajidsé a nebezgaé vyroby chudSim oblastemésa.

Procesy a zdéizeni

Jednoduché operace jakoreh chlazeni, fgmis’ovani materialu, &leni a spojovani
materialu, uvaghi riznych material do styku a podoknmiazeme studovat odtere. Jakmile
vSak jedna operace samowblivyvolava druhou a je spojena s dalSimi fyzikalnieni
chemickymi znénami, mluvime o procesu. Vhodnynegzenim proces mizeme dosahnout
Zadouciho prbéhu chemickych reakci, a také attl/ani a c¢isteni latek. V laborath
pouzivame mnoha specialnich pracasro & Uc¢elné navrzenych zdzeni. Zde se seznamime i
S aparaty uzivanymi pro tyto procesy v provoznichnegrech. V tomto pednttu to bude
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hlavre kvalitativni pohled, kvantitativni vypet je gednetem procesniho inZenyrstvi, které je
schopno pedpovdét jak zdizeni fiznych usptddani a velikosti ovliwiji déje v riznych
latkach a na zakl&dtoho navrhnout optimalni volbu z&ji§ici spolehlivy chod procesu s
minimalnimi naklady na vyrobu poZzadovaného produktu

NejstarSi procesy, kteryaiovek zatal zangrné vyuzivat, bylosuSenis vyuzitim slunce
a vzduchu. Revoluci bylo ovladnuti aghiohiev, azihani, a mizeme si pedstavit, Ze i zde Slo
nejprve o procesy upravy potravin. DalSim pokrokieyh objev keramiky. Existence nadob
umoznila prvni operace s kapalinami coZz umoznilgewplouZeni ptirodnich latek a prvni
vyuzity biologicky proces,fermentaci, predstavovanou kvaSenimMichani vyvolavané
lidskou silou zrychlovalo a zrovnafmovalo procesy v kapalinach a suspenzich.

Dulezité bylo zjiSéni, Zze nedopalené uhliky fiolépe nezZ tevo a bez dymu, coz
otewelo cestu k vySSim teplotam a vyiilo specializovan&emeslo uhfistvi. V ohni bylo
mozno petavit ryzi kovy nalezené wipodk (zlato, stibro, méd’). Pomocné operace, jako
drceni, mleti, t¥idéni, prosévani kterécloveék do té doby il spojené jen sifjpravou pokrni,
dostaly novou napl Ke tidéni materialu se pouzilo i rozdilnych usazovacickhtgsti
materiab v proudici vod. Stidavou suspendaci (uvacgnim do vznosu) asedimentaci
(usazovanim) se ryZuje zlato na stejném princiga & oddluje foukanim zrno od plev.
| nékteré horniny podrobené vysoké teplohre a reduknimu prostedi vydaly kovy. Sumagn
dochazi k realnim preménam jako nap:

SnG+C— Sn+CQ

PbS + C + 20— Pb + SQ+ CG,

2Fe0;3; + 3C— 4Fe + 3CQ.

K zajis€ni spravného heni bylo nutno ohe rozfoukavat, takze byly vyvinuty &hy pro
dmychanivzduchu.
Zihani hornin v3ak také&ipedlo nase fedky k vyrolé vapna z vapence
CaCQ — CaO + CQ.
Vapno se chovalo zajimawvici vode, vznikala zasadita latka:

CaO + HO — Ca(OH)

Zvlastni (zasadité) vlastnosti¢ini vyluh z popela KCO; nebo NaCQO;. Zbavuje-li se vyluh
vody postupnym odganim, dochazi kekrystalizaci; ¢im probiha & pomaleji, tim étSi
krystaly soli naistaji. Prudkému odstrani vody, které vede k vyl@eni rozpusinych latek v
mikrokrystalické fornd, zpravidla bez krystalové vodyjkdme kalcinace Krystalizaci se
tradicné ziskavala z migké vody kuchigska sil, NaCl, ktera byla cema zprvu hlava jako
konzerv&ni ¢inidlo pro skladovani potravin.

Moznost ziskat kovy z hornin inspirovala po tigtilhledani jinych zdrdjuslechtilych
kova. Pri tom byla alchymisty pravenarada zajimavych latek, byla vyvinutada dilezitych
technologii a byly odhalovany a postdpppresiovany vyznamné fijirodni zakony, které se
staly zakladem moderni chemie. N&npsu alchymie nic ne#ni ani skuténost, Ze hledani
moznosti pipravy zlata z jinych hornin bylo marné kdyz se avadc zjistilo, Ze v frodé zlato
ve slogeninach prakticky nenajdeme.

Cezeni (dnegeknemefiltrace), navazujici na drcenifipadré na louzeni, umoznilo
separovat ttzné zajimavé organické skmniny, oleje, barviva, vonné latky,¢lea, jedy.
Spojenivaru a nasledné&ondensaceumoznilo ziskat tyto latky wistém stavudestilaci
Predchidcem moderniho destdiaiho zdizeni se stalarkiule.

Zatimco starosk znal jen dopravu kapalin samospadem, pozdedetk uz ginasi
prvni primitivni potrubi a objevuje se novy techkyicprvek, pumpa, slouzici derpani
kapalin. Technicky pokrok se projevil nejprve ve velkokeip@ch vyrobach. Vyuziti sily
proudici vody neboédtru se stalo &nym v mlynech a podnitilo vyvoj mechaniéra taivym
pohybem a nové typy apaiigiro drceni, mleti, prosévani, ale i michani.
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| kdyz oxid uhlEity byl znam jako prvni plyn odliSny od vzduchu &g let dfiive, na
technologickou aplikaci plyinv chemickych procesech sekalo az do pgatku 19. stoleti.
Teprve Siroké pouziti parniho stroje a stttk zdokonalovana vyroba oceli a s tim spojeny
rozvoj strojniho inZenyrstvi daly chemikm spolehlivapotrubi, ventily a uzavenétlakovée
nadoby, vykonna cerpadla a kompresory a rozvijejici sermodynamika winila
samo¥ejmym méreni teploty a tlaku Nebylo pak daleko k provédi reakci plyi
s kapalinami a k pouziti probublavanych apaia kontaktovani plyins kapalinami a kdeni
acisténi kapalnych a plynnych sfsi absorpciadestilaci Zatatkem 19. stoleti se také kane
vytvorila védecka koncepce chemie, i kdyZz musel@&kpnavat prach fadu gedsudk.
NejznangjSi z nich, Ze existujiffrodni latky, jejichz syntéza se pokladala za nemaz(bez
ucinku zive sily) zavinil dosudigjimané rozéleni chemie na organickou a anorganickou. Jiz
v polovirg 19. stoleti vSak uz &iely velké vyroby organickych barviv, vyZadujitadu
pomocnychiinidel anorganické chemie — kyselinu sirovou, &usu, amoniak, hydroxidy, atd.
Pouziti uhli a koksu vedlo k roz&ni vysokoteplotnich operaci nagiklad i ke zdokonaleni
technologie skla a silikdt Koksarenstvi a plynarenstvi produkovatadu vedlejSich
organickych produki, ale také sulfan a amoniak. Zavedenigst/ch peciumoznilo masovou
vyrobu Zeleza. Zvladnuti technologiézkych teplot umoznilo vyrobu kysliku a zdokonaleni
vyroby oceli. Ri tom se také muselo s tepelnou energii hosfiioal@bjevily se nefrzngjsi typy
regeneratoni tepla, atepelné vyngniky.

Provaani rnekterych reakci se potlbo urychlit pouzitim katalyzatdr Homogenni katalyza
byla pouzita jiz ve vyrob kyseliny sirové komorovym Zgobem (1746), kde se urychlila
oxidace S@ na SQ pritomnosti oxid dusiku a jejich nestalymi sldeninami s oxidy siry.
Podstata mechanizmu odpovidajicich reakci byla dtsv az o sto let pozd. Pouzitelnost
heterogenniho katalyzatoru pro tento proces se objevila okolo roku 1830, namgslovée
technické zvladnuti aléekala 65 let. Pak ovSem zcel@yadla.

Zacatek 19. stoleti ffineslo do chemie elektrochemické procesy. Rozsf@lolgZiti
elektiny ke konci 19. stoleti pronikne i do chemickéhé@rpyslu: cleni iontovych slotienin
elektrolyzou a procesy za vysokych teplot v elektrickém oblqukelektrothermie.
Samozejme i nové poznatky o strukia molekul a atorinnaznéily nové cesty oboru.

Druha polovina 19. stoleti fimesla novy konstruii materidl - kvalitni ocel,
pouzitelnou nejen k vyrabdélovych hlavni, ale také pro tlakové reaktory (dodtby byly
zakladnimi konstruknimi materialy chemickych reakifokeramika a tevo). Zvladnuti vyroby
amoniaku v Nmecku za 1.sitové valky znamenalo nastwysokotlakych katalytickych
reaktoria pro plyny, jehoZz odezva se projevila hlavm organickych technologiich. Velké
vyroby uz se neprovozuji vsadkgvkontinualizace klade zvySené naroky derpani a
davkovani kapalin, plyri i tuhych material a naméieni a regulaci pritoka a hladiny.
Zacalo se utvietchemické inZzenyrstvijako svébytny ¥decky obor kdyz se zjistilo, Z&které
typy operaci, jednotkoveé operacé, se daji se stejnymizenim vyuzit vitznych procesech, a
Ze je &elné undt na z&klad teoretickych poznatknavrhnout aparaty a épob prace s nimi
pro jakykoliv proces a objem vyroby.

Zdokonalovany byly vicestupvé separi procesy nahrazujici mnohonasébn
opakované jednoduché opergeeg. oddleni slowenin radia od barya stovkami krystalizaci M.Curie-
Sklodowské) Primyslow se realizovala i mnohostipva kapalinova extrakce Dokonce se
poddilo na zaklad nepatrnych rozdil ve fyzikalre chemickém chovani i postupné ebkhi
izotopi majicich stejné chemické vlastnosti. Historickéohwstugova membranova filtrace na
porézni pepazce umoznila odbbni izotom uranu pi vyrobé atomové bomby (1945) na
zaklad mirns odchylné difuzivity plynnych &% a U*%%. Mnohostugiovou elektrolyzou se
zase doslo k ziskanizké vody.

VN s

ukazalo se poebné soustawn studovat rychlost neustalenych fyzikalnich a fahik
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chemickych procds Témto djum fikame prenosové jevy V technologiich se neustale
zwtSovaly kapacity a zvySovaly se néroky #iatotu produki. ZlepSovalo se technické
vybaveni, zvySovala se procesni spolehlivost &tzajalo se dokonalejSi ¢gfeni a regulace.
Rozsfil se novy postup prace s tuhyii@isticemi veluidnim lozi. Z pivodre laboratorni dlici
metody se dostaly do jmyslu i iontoméni¢e a chromatografie. Rozvijely se katalytické
reaktory stuhymi katalyzatory a stim se poznalgZnosti adsorpce a desorpce jako
jednotkové operace. Jako odraz vysokych ngrakplatiovanych v jaderné energetice, se
podstatg zlepsSila technicka kultura i v chemickych vyroba&to¢ita¢ové Fizeni procesi a
spolehliva regulaéni technika umoznily vratit se k vyuziti periodickych prodéesve
velkokapacitnich jednotkach, exemplarnifippdem jeperiodicky adsorpéni proces PSA
(pressure swing adsorption). Pro studium obecngudivani mikroorganiziin, znamych tive
jen ze specialnich potravifskych vyrob, se vyti@ novy obor bioinZzenyrstvi. Energeticka
krize 70. let a obecny tlak na zlepSovani Zivotrphastedi obraci v posledni délpozornost
na dimysIngjSi avSak energeticky mé&marané operace. Vyznamnou je snaha o SirSi vyuZiti
membranového dleni pro cleni plymi nebo misitelnych tekutin. Nahrada vody jako
z&kladniho rozpou&tla oxidem uhkitym vyZaduje zvladnutisuperkritické extrakce pfi
vysokém tlaku.

Vyvoj rozhodré nelze pokladat za ukseny. Kazdé nové ¥eni umo#uje prestavt
fadu technologii a dokonce vime radk neobyejr¢ atraktivnich laboratogprozkoumanych
procesi, které teprveé&ekaji na vynalez Z&eni schopného je jomyslow uskutenit.

Promény chemickych technologii

V piredchozim odstavci jsme si vSimli jak ovliyje vyrobu zavéghi novych proceas
Stejre vyznamny je i vyvoj surovinové zakladny. Ziskdvé&mhoniaku, vodiku a oxidu
uhelnatého zpracovanim uhli bylaed 100 lety kidove, ged 50 lety to byl rozvinuty
primyslovy obor, dnes je to technologie zcela Zatta@ vyuzivanim ropy a zemniho plynu, ale
je mozno pedpokladat, Ze az 21. stoleti se ke zpracovaniopilivrati. Chemické zpracovani
vzduSného dusiku dalo zapomenout naewyana loziska ledku. Zcela se &mta struktura
zdroju siry. Obecnou je globalni snaha drancovat nejingdi nalezis surovin. Avsak
technologie, vyZadujici chemické speciality a stisg¥ materialy, nas &l zpracovavat i
komplikované suroviny. Pro tyto cile vyvinuté dolatejSi techniky, umatujici clit slozité
nova od¥tvi, zabyvajici se vyuzivanim nebo alespaneSkodovanim odpadl slozité
chemické povahy. Pro nasledujici tisicileti je pattou otazka udrzitelnosti, tykajici se
zpomaleni vyerpavani zdrdj energie a chemickych surovin. Jinak jiz 21. stolebciti
nedostatek ropy a tim podstatné zdraZeni enerdiepeavy a nap i nedostatek fosfat coz
zane ohrozovat produkci potravin diky snizené dospsfinhnojiv. To vSe neznamena
perspektivu zaniku chemickéhoupmyslu. Naopak, |
stadle dimysIrgjSi chemické procesy budou da |
proristat do vSech obodidskéinnosti.

Chemickétremeslo je ve & ponerné vazeno, a existuji i
zent, kde je pamérny pifjem chemickych inzenyirvyssi nez

prijem lékdt a advokal.

V USA byl v roce 2001 gmeérny rocni nastupni plat bakaké

chemie $52tis., @mérny rotni plat chemik $80 tis.,

chemickych inzenyr $85 tis., PhD s desetiletou praxi $1(C
tis.. Pondr plati v primyslu, statni sprava ve Skolstvi byl asi
10:8:7. Nezamstnanost pod 3% zahrnovala i pracovnil |
praw menici zangstnavatele. —

Obsluha chemic

ké vyroby (rafinerie itvinov)
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Literatura

Vyvoj chemickych technologii stale pozvolna posfepuakze starSi monografie uz popisuji

mnoho pekonanych skutamosti. Z hlediska historie chemickéhdimryslu je zajimavy sbornik

- Vyvoj chemického pmyslu vCeskoslovensku 1918-199Rolektiv autos), 772 stran, Vyd.
Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze 2088N 8070803886

- BUCHNER W., SCHLIEBS R., WINTER G., BUCHEL K.HPrimyslova anorganicka
chemie 568 stran, SNTL Praha. 1991.

- HOVORKA F.: Technologie chemickych latek vyd. Vysoka Skola chemicko-
technologicka v Praze, Praha 2005. Skriptum jed&/dbstupné na webu:
http://vydavatelstvi.vscht.cz/

Pro pfimyslové Skoly vySla velmi kvalitnicebnice

- VANECEK V., MARKALOUS F., NEMECEK J., HEGNER P.Technologie pro 2. inik
SPSCH 344 stran, SNTL Praha 1993

a strigna girucka

- HRANOS P.:Anorganickéa technologj@11 stran, nakl. P.Hrano$, Ostrava 1994.

Ve swtoveé literatite zaujima vyznamné misto monografie

- SHREVE R.N., BRINK J.A.Chemical Process Industried.vydani 814 stran, McGraw-
Hill 1977, ISBN 0070571457

S inovovanou versi

- AUSTIN G.T., BASTA N.:Sre Shreves Chemical Process Industries Handtmokydani,
860 stran, McGraw-Hill 1998, ISBN 007135011X.

Vyznamny akcent na problémy Zivotniho ptesi klade modernigebnice

- HOCKING M.B.: Handbook of Chemical Technology and Pollution Caln®. vydani, 778
stran, Academic Press New York 1998, ISBN 0-12-389%. (volne dostupna
v elektronické forni na Science Direct prdastinictvim serveru knihovny VSB)

Pro detaily je mozno sahnout k encyklopediim, hhigipomeime relativié struiinou

- CONSIDINE D.M.: Chemical and Process Technology Encyclopedid84 stran,
McGraw-Hill 1974, ISBN 007012423X

Pokud chceme ziskat podraiBi informace, existuji rozsahla a velniikthdna dila, dostupna

jen ve ¥tSich chemickych knihovnéach:

- Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technol¢g§ diki)

- Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemis{B7 dili)

- McKetta: Encyclopedia of ,Chemical Processing aresign(69 dili)

V posledni dob se vydavaiji tyto encyklopedie i na elektronickyaisicich CDROM.

Pro dilezité pamyslové procesy se dozvime o modernidiistppech v dokumentech,
postupr se roz§iujicich na jednotlivé technologie. Ktiva slova, podle kterych je ttheme
hledat jsou akronymy:

- BAT(Best Available Techniques) - nejlepSi dostugodniky

- BREF(Best available techniques REFerence documentkairdenty o BAT

- IPPC(Integrated Polution Prevention and Control)

Tyto dokumenty, vydavané Evropskou komisi, se daji. nalézt na serveru Ministerstva

pramyslu a obchodu, kde jsou také postupvadny vceské verzi. K dokumetitn BREF

najdeme cestu v séasnosti z adresyttp://www.ippc.cz/

Jinak je pi hledani informaci na siti internetu zpravidla a@ebi petrpst tiideni
plytkych a povrchnich stranek. To vyZaduje sluSmoalost odborné angtiny a trochu intuice
a Sesti. Zdroje vcestire jsou podstath chudSi. Se z@aou ostrazitosti jeréba pistupovat
k studentskym referémn, neb@ mnohdy vychazeji z pochybnych a zastaralych pramen
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2 Vzduch

Jednou ze zakladnich chemickych surovin je vzdid&duch v girodé obsahuje
promenné mnozstwihkosti (od 0,01% do 10%).
SlozZeni zbytku, tjsuchého vzduchw atmosfée je dosti stalé:

78 % objemovych N

21 % objemovych ©

0,9 % objemovych Ar

0,04 % objemovych CO
Se vzduchem &Sinou pracujeme za podminek, kdy jej Ize poklaatidedalni plyn — tudiz
objemova a molarni procenta jsou prakticky stejna.
Prestoze v laboratornich podminkach difiize Zaj& homogenitu plyin, v obalu zer se shromazduiji I€h plyny
ve vySSichiidkych vrstvach, a nad 30 km vySkyepazuje vodik a helium. Technickyy vSak tyto plyspu
nezpracovatelné.

Jak odhadneme celkové mnoZstvi vzduchu: ...tlak vzdije asi 10Pa...asi 10000 kg nad fnPlocha
zentkoule (polondr R=6370 km), 4R* = 5.13"m?, tedy vzduchu je celkem 5X&g. Fipada asi milion tun

vzduchu na 1 obyvatele planety, coz je nesrovnatejinymi zdroji - (nap vytéZitelného uhli je 10 tis.t na
hlavu).

Ve stopach najdeme ve vzduchu dalein@p, SGQ, NOx (tj. smesi N,O4, NO a NO),
NH3, H.S, CH, a jiné VOC (volatile organic compounds ¢kavé organické latky) a aerosoly.
Koncentrace stopovych latek je ovldma mistnimi girodnimiciniteli (sluneni svit, boikova
¢innost, sopky, m&aly) acast&né i primyslovou a zerdélskoucinnosticloveéka.

V pramyslové praxi je vzduch vyznamny jakigplonosné medium (vzduchové
chladie, klimatizace), jakosusSici medium (teplovzdusné susarny). Ve fo¥nstla&eného
vzduchu niZzeme na dalkuipnaset energii (pneumatické stroje,inapijeky) nebo informace
(pneumatickeé r¥eni a regulace).

Bez podstatnych Gprav se pouzivd vzduch jako zéygliku ve spalovacich a
oxidatnich procesech, v nichz nevadi velké zastoupenhii® dusiku.

Je to spalovani tuhych, kapalnych i plynnych paliteplarenskych a elektrarenskych pecich, ale i v
aparatech chemického gmyslu, metalurgie a vyroby stavebnich hmot, ve yktierpotebujeme vysSi teplotu.
VysSi teplota je nutnaékdy jen pro efektivni uskudeéni fyzikalniho procesu jako suSeni a kalcinace dlogr
sadry), jindy probihaji zemy struktury okiivaného materialu (vypalovani cihel a jinych kergkgch materiél,
tepelné zpracovani oceli), nebo jeho chemickémpny (vyroba surového Zeleza, vyroba vapna rozkladem
vapence, karbonizace uhli), vzdusny kyslik vstupglely i do produki (prazeni sulfid kovit). Z pouziti vzduchu
jako suroviny pro dodani kysliku do vyslovechemickych vyrob je oxidace nap

pti vyrobe kyseliny sirové: spalovani siry a katalytickéd @dd SQ,

pii vyrobé kyseliny dusiné: spalovani amoniaku a oxidace NO,

pii vyrobe termické kyseliny fosforaé: spalovani P,

vyroba siry oxidaci 58,

biologickécisteni odpadnich vod aerobnim procesem, atd.

Pripomeime divody, pr@& nékdy vzduch pro oxidace nevyhovuje a proto davarespost
cistému kysliku. Je toipdevsim tam, kdetrfpomny dusik fisobi jako inert - sniZuje teplotu
plamene (raketova paliva, autogenni iew& vyroba oceli a specidlnich kovovych a
keramickych materié) a dale tam kde vadi sléeniny dusiku, vznikajici ip vysokych
teplotdch (NQ nebo nitridy kow). Nahradou vzduchu kyslikem je také mozno zryaitktere
pomalé oxidace (ndpbiochemické; dnes se kyslikéiaa soustavhpouZzivat i pi biologickém
¢isteni odpadnich vod). V Iékstvi se pouZiva kysliku zejména tehdy, kdyZ je emyzvykon
plic v disledku jejich poruchy nebo celkové slabosti orgamiz

Uprava vihkosti vzduchu

Parcialni tlak vodnich par vody se v blizkosti vimiinci ledovych ploch fiblizuje k
tenzi par vody a tedy s teplotou vody &maroste. Objemovy podil vodnich par v mirném
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podnebnim pasmu v Estoupa nad 0,5%, v polarnich oblastech byva j6&%, Ve vihkych
tropech byva az 7% a jéSvice je v parnich laznich. Uprava vihkosti je gatisa v oblasti
klimatizace, kde se jedn&téinou osuSeni- snizovani vihkosti aby se dosahleigusné
pohody. K odstraini prebyte&né vihkosti se ochlazuje vzduch pod teplotu rosngdau, kdy
pary kondensuji. Podobrse postupuje i v gmyslu, kdy je vysoka vihkost vzduchu nezadouci,
jako nap. pii pouziti vzduchu k suSeni.ékdy se dokonce vlihkost vymrazuje. Jsou-li naroky na
suchost vzduchu vysoké, pouzivame vodni roztoky riebé materialy s nizkou tenzi vodnich
par a tedy s vysokym rosnym bodem. V labaidtkové latky uzivame jako naglexsikatod,
nag. koncentrovana kyselina sirova, dehydratovamgnicitan sodny (silikagel), bezvody
chlorid vapenaty, atd. V pmyslu stykem s kyselinou sirovou susSimeinapduch, pouzivany
pro katalytickou oxidaci S Méné b¢Zné a snadno proveditelné yghéeni vzduchu, coz
potrebujeme tieba pro Setrné postupy susSeni (rychlé susérema suSeném povrchu vyfito
neproniknutelnou &u), udrzovani stalé urognvihkosti je podstatné n&ppii skladovani
nékterych biomateridl (ovoce, tabak) aipochrarg muzejnich pedn®td, obrazi a nastnnych
maleb.

Déleni vzduchu na sloZky

Vzduch je dnes prakticky jedinou surovinou proobur jednotlivych technickych plyin
kysliku, dusiku, argonu a ostatnich vzacnych falywyroba kysliku asistého dusiku R je v
obou fFipadech asi 110 kg (85%nza rok na obyvatele neboli celkem 25/sn Pro srovnani:
dychanim spdebujeclovék za rok asi 500 kg kysliku.

Déleni vzduchu BZnou laboratorni technikou je nefdné, je to ale typicka, n#éps
nakladna velkotonaznifomyslovou operace.

Diky rozvinuté distribani siti stl&enych plyr zcela ztratily vyznam i klasické
laboratorni pipravycistych plyni
(nap. vyvijeni kysliku zativanim krystalk chlore&nanu

2KCIO; — 2KCl + 30,
nebo dusiku termickym rozkladem roztoku dusitanom@mého

NHsNO, — N+ 2H,0 ) .

Dnes laboratie a malospaebitelé nakupuji kyslik a dusik i jednotlivé vzagigny v
tlakovych lahvich o tlaku 15 MPa a objemech do 50 drdyznamna spaeba kysliku je b
vytvareni vysokoteplotniho plamene dtapro svéeni a paleni kav nebo taveni skla.
Medicindlni kyslik ma specialni naroky r#stotu a pislusné tlakové lahve jsou ozweay
kiizkem. Obecé se stlaeny kyslik, dusik i vzacné plyny dodavaji podle gubevku
spoftebitele v fiznychgistotach a tedy i cenach.

Kyslik a dusik

Velkospotebitelé kysliku, piredevsim ocelarny, vyréfd kyslik na mist spoteby a
dusik je zde spiSe nevyuzivanym odpadBumsik spotebovava chemicky pmysl hlavié na
syntézu amoniaku a pro saii¢ ziskavany kyslik se vzdy najde vyhodné vyuZzitevaEni
kysliku vede k jeho zavédi do vyrob, ve kterych se tr&dg pracovalo se vzduchem. To se
tyka nejen klasickych chemickych vyrob, ale i metgie Zeleza a aerobnich fermentaci v
biotechnologiich. Cena kysliku je zde zpravidla laepna rychlejSimi reakcemi, menSimi
naroky na ofev a chlazeni, menSimi objemy zpracovavanychipéytepSimi podminkami pro
recyklaci &isteéni odpadnich plynnych protd

Dalkova doprava dusiku a kysliku potrubim v plynnétavu se neprovozuje, zcela
béznd je dnes igprava automobilnimi cisternami a skladovani v hiatir ve zkapalnéné
formé. Mensi specialni chemické vyrobny zkagakd plyny nakupuji. Velkym konzumentem
kapalného kysliku jako oxidai slozky paliv je raketova technika (raketa Sat@f00 t).
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Kapalny dusik se pouziva na udrzovani chladu vdétdaskych pepravnich kontejnerech a ma
specialni uziti i i mrazeni v chirurgii nebo pro snid/ani sesazovanych strojnicsti.

Uvedme nejlzngjSi primyslové postupy &eni vzduchu. Jejich volba zavisi na tom,
jak velkou a stalou produkci poZzadujeme a ktergksipozadujeme v minfadnécistote.

Déleni vzduchu destilaci

Je zalozeno na rozdilném bodu varu, u slo:
suchého vzduchu:

Slozky vzduchu
% bod varu [K] {C]
N> 78 77 -196
0O, 21 90 -183
Ar 0.9 87 -186
CO, az 0.04 195 -78
Ne 0.002 27 -266
He 0.0005 4 -269
Kr 0.0001 120 -153 : u
SO, az 0.0002 263 -10 L e J :
H, 0.00005 20 -253 Zasobniky kapalného kysliku a Lindeho kolona
Xe 0.000009 165 -108

Ze zkapaliného vzduchu se tedy nejsnaze ddmhusik, nasleduje argon a kyslikistane
kapalnym nejdéle. iPpeclivém vicestupiovém dleni dostaneme v Zadouciéistotach i dalsi
vzacne plyny.

Aby bylo mozno proces uskuiat, je zapatebi nejprve zvladnoutluboké chlazeni vzduchu

Z hlediska termodynamiky nevyZaduje proces ochlazerkapalgni - odpdeni a separace -
ohtdti mnoho energie (entalpie nac¢ptku a na konci procesu se liSi malo), vhodnym
uspdadanim je mozno proces vést raciosalak, Zze ochlazovani a zkapavani vzduchu
probiha pedevsim na det odpa@ovani a
ohrevu rozélenych plyni.

Samozejmeé je nutno na z&tku procesu > \73K/v pary dusiku
odstranit ze vzduchu vSechny vySevroL Expanze a Gastecné

slozky, které by se v kapalném vzduchu | zkapalnéni ) )
vyskytovaly v pevném stavu. Prostyr \\// 0\,1£IIPa gfgrg:;’r';ate
ochlazenim vymrazime nejvyznadsi A > —>

H,O a CQ i ptipadné stopy S§€ H,S a kapalina

uhlovodiki. Teplo se odvadistrojnim ObE;‘;flfggl .

chlazenim na stejném principu jako \ Kapainy kyslik
béZné kompresorové lednici: plyn se &tla ) ) 90 K

¢imz se dodana mechanicka prace proji pary bohaté A teplo

vzristem teploty vysoko nad {é@teeni kondenzace

hodnotu. Odvodem tepla do okoli se ph 94 K

nech& vychladnout (pokles entalpie) tak

vcelku je stlaeni prakticky izotermni. (—\

Potom se necha plyn #&mé prudce

(adiabaticky) expandovat, ¢imz jeho 0,5 MPa

teplota na Ukor vykonané mechanicl parokapalinova

prace poklesne hluboko pod ddvesni Smes vzduchu_ 1y,

hodnotu Vedle z®n, odpovidajicich 98 K

procesu v idealnim plynu, se zde projevt var

i Joule-Thompsoiv efekt. Ri déleni
vzduchu pouzijeme k dalSimu snize
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entalpie ochlazeni roztenymi plynnymi produkty o teplétblizké bodu jejich varu. #iPtom
zkondensuje zbyl4 vlihkost, G@ stopové Pmési. DalSi adiabatickou expanzi se dostaneme v
jediném kroku ke zkapatni.

Pro cleni sngsi o fiznych bodech varu se pouZivaéstilatni kolony, v nichZz stékajici
kapalina ztraci stykem se stoupajici pakateSi slozku a naopak peé odebira slozku mén
tékavou. Cyklus se udrzuje tim, Ze péara je neustdteigpvana wa@akem (,odvodem chladu“) u
paty kolony a zginy tok kapaliny se do hlavy kolony vraci po konsiacic¢asti pary. Pro
déleni kapalného vzduchu bylo v roce 1910 zavedemZifid.indeho kolony, coz jsou viasth
dv¢ samostatné kolony postavené nad sebe. Hrdlehidsnesi se odehrava v dolni tlakove
kolorg pri vySSim tlaku asi 0,5 MPa (vy3Si body varu). Kketany kapalny vzduch seld na
tekawjSi (vice dusiku) paru a mé&nekavou (vice kysliku) vrouci kapalinu. Chlazeny krse
vysokotlaké kolonykondensuje z parasténé kapalinu chudSi na dusik a vraci ji élaZbyla
para se odvede a necha se expandoiway, Zasti zkondensuje a zavadi se pak jakgraptok
do hlavy horninizkotlaké kolony pracujici za normélniho tlaku 0,1 MPa. Z této kladchazi
jiz prakticky cisté dusikové pary. Kyslikem obohacena kapalinaygokotlaké kolony se
nastikuje doprosted kolony nizkotlaké, kde stykem se stoupajicintape ztraci postuph
dusik a dal nakonec stéka praktickysty kapalny kyslik, ktery se odtud odvadi jako garkt.
Nékde uprogted kolony se vyraznzvySuje koncentrace argonu, kteryizeme odvést a dalSi
destilaci¢istit. Tlak 0,5 MPa ve vysokotlakéasti je zvolen tak, Ze odpovidajici bod varu
dusiku -178C je zde nad bodem varu kysliku za normalniho tlali83C. V Lindeho
uspdadani tedy kondensujicim dusikem za zvySeného takuame ges s¢nu vrouci kyslik

u dna nizkotlaké horni koléra nemusime pouzivat dalSiho chladiciho a topnédtian
Jméno Linde nese i jedna z n#gich s¥tovych firem, dodavajicich #aeni pro dleni vzduchu a jeho
skladovani a rowt distribuujici jednotlivé sti®ené nebo zkapainé plyny od rozrru termosek po
automobilni nagsy.

Klasické a@leni vzduchu zkapaémim a destilaci umdikije ziskat v poZadovardéstote vSechny
zakladni slozky vzduchu i dalsi jednotlivé vzacrgnp. BéZnym produktem je 99.5% O
s pfimési prevazrié argonu, v pipad potreby Ize dosahnout aZtidevitkovécistoty (99.999%)
jednotlivych slozek.
Destilani déleni je vhodné pro kontinuairbéZici provozy s rovnogrnym odiErem produki.
V systému procesu jsou totiz sl@zfropojeny teplosinné aparaty takze najiéu a odstavka
jsou nar@gné. Malé provozyeSi problém chlazenitfipnajizdni zasobnikem kapalného dusiku,
dophovaného z jinych vyroben.
Tyto provozy mohou &et prakticky bez obsluhy a hlavni polozkoti pypoctu ceny je spdeba
elektrické energie; v modernich provozech¢ista,3 kWh/kg kysliku. Nej#tSi vyrobni jednotka pro
chemicky provoz (v Kataru) ma kapacitiep tisic.tun @h. BéZna ocelarna, jakych jsou nasgvdesitky,
ale spotebovava az 50 tis.kgh kysliku na jednu vyrobni linku.

Vzacné plyny

Opakovanym zkapabvanim a destilaci izeme postuphdostat ze vzduchu jednotlivé
vzacné plyny Kisté forng. Jenhelium se alternativé také ziskava @denim zemniho plynu,
ktery je v rekterych lozZiscich (Texas, Polsko, AlZir, Rusko)atinge ve vyuzitelném mnozstvi.

S pouzitim vzacnych plynse setkAvame jako s inertni napini Zarovekizedd heliem
se také bezpe¢ plni letecké balonyArgonova atmosféra je poebna také f svaovani
hlinikovych slitin a pi ptipraw specialnich kovovych a keramickych matéridl ocel&stvi se
spotebovava ohromné mnozstvi argonu pro probublavamtaveného kovu za ¢alem
homogenizace vsadky a vyplavovani strusky a rozpyéh plyni. Heliem se rovéZ fedi
kyslik do dychacich fistroji pota@ct pro velké hloubky (dusik v krvi za vysokych tiak
rozpusény je nebezpmy, helium se rozpousti nepatjnKapalné helium je idezité prostedi
pro experimenty § teplotach blizkych absolutni nule, aktualnich fildpd pro dosazeni
supravodivosti ve fyzice vysokych enerdieon, krypton, xenonmaji technické uplatmi v
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Zzarovkach a zavkach. Krypton je také naplni izafaich okennich dvojskel vhodsi nez
argon.(Pro zvuko¥ izolujici okna se v3ak jako ndigbouziva SEs tikrat vy3si tlumici schopnostiRadon je
produktem rozpadu uranu, tedy vyznamné slozky ho€ieéského masivu. Do vzduchu se
v nepatrném mnoZstvi uvalje z pidy, spodni vody i z nevhodnych stavebnich materiél
AvSak jeho radioaktivita je i tak &ftelna a v nestranych prostorach tize pekraovat
hygienickou normu. .

Déleni vzduchu technikou PSA

Razné molekuly mivaji nestejnot o

schopnost zachycovat se adsory Q (0, ) (0. 20,
na povrchu pevnych latek. Toh @ QB © D oo
je b&Zzné  vyuzZivdno - pi proud ysliky
zachycovani organickych latek z M Q@ o O ®

vzduchu na aktivnim uhli filtru

plynovych masek. Je jasné, Ze | @ - [ ~,] 4
jisté dolg se povrch filtru zanese i o

a dalsi latku jiz nefijme. Nekdy %@ @ p°§$§‘;{'ﬁ};ﬂ&

je mozno filtr regenerovat nap © 3

opétnym prevedenim usazenycl @

latek do p|ynné faze f-'p molekulove sito adsorbunm dusik

profukovani horkou parou. Steéjn
se na tkterych mikropéréznich
povrsSich, molekulovych sitech, mize gednost& usazovat éktery plyn ze srési. Na vhodg
vybranych zeolitech, coZ jsodipdni nebo urdle pripravené jilovité latky, je to dusik, takze
vstupuje-li do vrstvy molekulového sita vzduch, wgrchazicisty kyslik, dokud se povrch
zeolitu dusikem neobsadi. Je ttetelrt velmi levny postup separace piynbohuzel p
anosnych rozrérech zaizeni je proces uka@en iz za gkolik desitek vt&in. Moznost precizé
ovladat ¢asovani takovéhoto procesu, umé&k ventily dalko¥ fizenymi pgitacem, vSak
dovoluje ¥asnou, rychlou a spolehlivou regeneraci n&gliim praktické pgimyslové pouziti.
Uzivany postup se nazyVBSA (pressure swing adsorption— doslovié pieloZzeno jako
adsorpce s pohupujicim se tlakem): 1. takeg@ov zachycovani molekukipvyssim tlaku, kdy
se |épe adsorbuje. Proces se wkatiive nez dojde k girazu dusiku takze z vrstvy odchazi
prakticky cisty kyslik. 2. takt je spojen s uva@mim tlaku soustavy, dkdy dokonce az s
evakuaci (VSA — viz dale),fpéemz se uvolni usazeny dusik a odfoukne se z apdftu
zapojeni dvou nebo vicetstaw pracujicich jednotek ize byt odBr produkfi rovnomgrny.

Jiné typy molekularnich sit, napna bazi aktivniho uhli, jsou zase schoprigdposts
zachycovat kyslik, zatimco dusik kolem nich celkeet&né prochazi. Volba népi tlak a
doba taktu se nastavuje podle pozadavkéistatu jednoho nebo obou praud

Automatiz&ni technika ani napthmolekularnich sit nejsou nejlesjii, ale samotny proces je
energeticky nenatmy a tam, kde neni Sfiovy pozadavek na odkkni velmi podobnych
plyni, je s vyhodou pouZitelny.

Zachycovani dusiku na zeolitech

Déleni vzduchu technikou VSA

TechnikaVSA (vacuum swing adsorption je obdobou procesu PSA. Rozdilné je to, #ie p
PSA se tlak iini mezi atmosférickym tlakem a tlakem vysokymi, YWSA se stid4 zvySeny
tlak s vakuem. ProtoZe vakuem se odstrani¢témechen adsorbovany plyn z naplmpri
novém cyklu opousti naplelmi gisty plyn, zatimco fi PSA se tu a tam vyplachuji i molekuly
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usazené v iedchozich operacich.¢2ni je tedy dokonalejSi za cenu pkuad slozigjSiho
zaizeni s vy¢vami.

Déleni vzduchu membranami

kyslik, unikajici do nizkotlakého prostoru

kapilara, tvofena membranou, propustnou pro kyslik
Princip dtleni vzduchu membranovou filtraci

Nekteré polymerni materidly propoggt nestej molekuly iznych plyri. Zpravidla je to
kyslik, ktery pronikd (permeuje) z prostoru o vys§parcialnim tlaku (vysokotlakého) do
prostoru nizkotlakého podstatirychleji. Membrany jsou tueny obvykle svazkem tisic
polymernich kapilar (duta vlidkna), jejichz getidélek se v @imyslovych aparatech &ti ve
stovkach kilometr. Konec kapilar opousti vitkem dusik prakticky zbaveny kyslikuékeré
membrany odstrani ze vzduchu &asré vihkost a CQ. Mikroskopickd naruSeni (fouling)
povrchu membrany, se projevuji snizenifistoty produkti. Nekteré stopové rigstoty, nap.
olej z kompresar, mohou povrch membran postépranaset a zhorSovat funkci a trvanlivost
membran. Nadoba s membranami je pow nakladnym aparatem, ktery je mozno hrubou
chybou obsluhy snadno poskoditi Pachovani zakladnich pravidel je vSak provoz aiploly,
nenargny a snadno lze #&nit vykon jednotky, najiz&t a odstavovat, takze je idealni pro
provozy s prordnnou spaiebou separovanych plgnPouziva se ndpjako vyrobnik dusiku k
inertizaci prostor s htavinami a to jak pro plyny agkavé organické kapaliny, tak i pro
jemnozrnné prachové materidly (mouka, obili, suSeméko). Dusikem se skladované
potraviny chrani i fed pomalou oxidaci.
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3 Vodik

RIS

Plynny elementarni vodik, 41se vzhledem k nizké émé hmotnosti udrzuje ve vysokych
vrstvach stratosféry (neoésjné ziediny) ale i povrchu planety jej prakticky nenajdeme. Zato
v piebytku najdeme jeho zékladni anorganickou &ainu, vodu HO. Vazany vodik obiha v
piirodnim kolokthu fadou slodenin organického {wodu, je sodasti zivé hmoty a z ni
vzniklych produki jako jsou fosilni paliva (zemni plyn, ropa, uhlBtes Zivou hmotu se
dostaly do obhu i dalSi binarni slaieniny vodiku jako ieba amoniak, Nk a sulfan, HS.
DalSi slogeniny vodiku jsou produkty imyslovécinnosti.

V chemii zaujima vodik wezitou ulohu, k 8mu se nap vztahuji standardni potencialy
elektrodovych reakci, koncentrace vodikovychiosibuzi jako niritko kyselosti - pH. Vodik
tvori ionty H (proton), i H (hydridovy ion), takzZe jej izeme srovnavat jak s s-prvky (kovy)
tak i s p-prvky (nekovy).

Uziti vodiku

Vyroba vodiku v pimyslovych zemich je asi 500 normalnicA neboli 50 kg na obyvatele a
rok. ProtoZze se &Sinou vodik pipravuje na mist spoteby, ¢ini ve sw¥tovém obchod jen
malou poloZzku. B tom jeho cena je po&mné velka, protoZze jeho vyroba je velmi energeticky
narana. Pro gkteré &ely se pozaduje vodik speciatigtoty.

70% vyrakkného vodiku je meziproduktem syntézy amoniakug NH

Asi 25% vodiku se vyrabi v petrochemickych zavodechna mist se spdebuje na
hydrogenace a rafinace. V tom je i produkce vodktery se neseparuje ze syntézniho plynu,
smesi Hy s CO, a bezprogdre se spaebuje pro petrochemické, syntézy (hafo vodiku se
vyuzije k vyrol# methanolu).

Potrubim se dopravuje vodik spiSe jen uvpddniki. Jen vzackse ve swté vyskytuji potrubi
pro vodik delSi nez 100 km.

Na trh ijde jen 3% vyrobeného vodiku, stemého na 15-25 MPa - v malém tlakové lahve,

- nasvaovani arezani, na specialni chemické a metalurgické procesy

- na vysokoteplotni operace vijpnyslu skla a keramiky afpvyrobé monokrystai

- pro laboratee, nap. jako nosny plyn pro chromatografii.

Ve vétSim se k distribuci uzivaji svazky ocelovych valgszky automobilni n&s uveze asi
200 kg vodiku). Nadrze ze ggbvych kompozitnich materi@l pro vodikové automobily
dovoluji udrzet i tlak 80 MPa.

Kapalny vodik (bod varu -288, hustota jen 70 kg/finse dopravuje specialnimi cisternami a je
znamo jeho pouZziti pro pohorkterych raket.

Velkovyroba vodiku

Velkovyroba vodiku byla zaloZena ni@éth zakladnich postupech: z koksarenského plynu, z
vodniho plynu a ze &eni zemniho plynu.

Koksarensky plyn, ziskanykarbonizaci uhli, obsahuje fevazre H,, CO a uhlovodiky, v
19.stoleti byl vyuZivan jako svitiplyn ke svicep@zdji i k vytapéni sporék. Pouzival se i k
pInéni vzduchoplaveckych balén Hlubokym zchlazenim na —200°C se daji zkondertsova
ostatni sloZzky svitiplynu aigtdva vodik. V Ostravs rozsdhlymi koksovnami byly na zakéad
takto dostupného vodiku pagdvybudovany chemické zavody, jejichZ klasickymmttem byla
vyroba amoniaku — dusikarna. V gaané dob se koksarensky plyn ponechéava jen jako palivo,
protozecisténi vodiku je nakladné a ziskané mnozstvi by pokpgio maly zlomek spétby
chemickych vyrob.
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Cistsi smés CO a H, tzv. vodni plyn, se dala ppravit redukci vodni pary na rozzhaveném
koksu. Toto byl hlavni zdroj vodiku (90%) v evropsk chemickém m@myslu az do 2. sstové
valky.

Podstatsd pohodirgjSi metoda jeStépenim (parnim reformingem) zemniho plynu nebo
jinych uhlovodikid, kterou se v saiasné dob vyrabi ges 80% vodiku. Pa@kud mer
nara:né, avsak také méncinné je ziskani vodiku z methadésteinym spalovanim

Vodik jako vedlejSi produkt vznika v petrochemicképmimyslu @i vysokoteplotnim
krakovani uhlovodiki.

Vyroba vodikuelektrolyzou vody by nebyla pilis hospodarna, dité mnozstvi vodiku vSak je
vedlejSim produktem jinych elektrochemickych vyrdodik z amalgamoveé elektrolyzy soli je
kontaminovan stopami rfavé pary, v ostatnichifpadech je elektrolyticky vodik dosiisty.
Vyroba vodniho plynu se za poslednich padesatnigila a koksarensky plyn se konzumuje
predevsim jako palivo. Tato situace je podénan sodasnymi nizkymi cenami ropy a plynu a
jejich snadnou dostupnosti. 3@ se, Ze v budoucnu se vyznam uhli jako chemickéviny
opct vrati a prvni d¥ technologie nelze pokladat za odepsané.

Karbonizace uhli

Uhli obsahuje vedleipvaZzného zastoupeni uhliku chemicky vazanych 2-G#dthostnich H.
(Dale je gitomen i kyslik — od 3% v antracitu do 45% v ligmh, a organicky vazané N a S.)
Pti koksovani, tj. ofevucerného uhli bezifstupu vzduchu na asi 8, se pitomny kyslik
vaze pedevsim s uhlikem na CO, vodik se uwvpd jednak ve fora uhlovodiki, jednak v
elementarni fors jako plynny H. Po kondensaci¢zSich organickych latek (dehtu) a po
vyprani NH, H,S a HCN obsahuje&koksarensky plyn pres 50% H, 10% CO a 35%
uhlovodika CH; a GHe.

Pevnym zbytkem jé&oks, ktery se pouziva jako redir cinidlo i jako zdroj uhliku viad
chemickych technologii, ve kterych nevadi anorgaiigimési pochazejici z uhli. Pro vysoké
pece je patbny koks o velké mechanické pevnosti z kvalitnéeoného uhli.Polokoks z
karbonizace hxdého uhli nebadievéné uhli z biomasy jsou pouZitelné jako uSlechtilejSi paliv
nebo redukovadlo v jinych procesech. Kgomoho mivaji zajimavé povrchové vlastnosti a
pouZzivaji se jakaktivni uhli k adsorbci.

Kapalny produkt karbonizacedehet se da vyuzit jako zdroj uhlovodik prevazr
aromatickych, pro procesy organické technologie. j€jch oddestilovani istdvd smola,
pouZzivana nap jako pojivo pro vyrobu uhlikovych elektrod. M&hodnotné dehtové zbytky se
mohou vyuZzit jako pojivo pro lisovani briket z uhého prachu.

Vodni plyn

Jest pred 2.s¥tovou valkou se 90% vodiku ziskavalo zgigim uhli souhrnnou reakci.
3C+Q + H,0— H, +3CO,

probihajici v tzv. generatoru. Ve skinesti probihaji postugnnasledujici reakce, zaji$té

sttidanim dvou procésve vrst¥ horkého koksu. Prvnim je profukovani vrstvy, kabchazi pi

prvnim kontaktu k exotermické oxidaci uhliku

C+0—-CO AH=-393 kJ/mol
ale i vySSi teplot reaguje C@s dalSim uhlikem Zhavého koksu
CO,+C— 2CO AH= +173 kJ/mol

Vznikla smés CO a zbylého Nze vzduchu je nizko vyavné uSlechtilé palivo nazyvané

generatorovy plyn. Jeho vyznam jako paliva zanitbstupnosti zemniho plynu.

Po rozzhaveni vrstvy se&® fivadét vodni para a dochazi k endotermické reakci
C+HO—-H;+CO AH= +131 kJ/mol

kterou se vrstva postuprochlazuje. Vznikajici energeticky bohaty produktrazyvavodni

plyn a byl jednim z klasickych zdriopodiku.
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St&peni zemniho plynu (parni reforming)

K redukci vody je mozno pouzit i uhlovodikpti ¢emz podil vodiku ve vysledné &si je
vySSi, protoze uhlovodiky ropy samyirmaseji do reakce az 15% hm. vodiku; &y podil
25% hm. je v zemnim plynu.
Jde o endotermni reakci

CH; + H,O < 3H, + CO
Standardni hodnoty {{p298 K) této reakce jsonH= 206 kJ/mol, AG= 143 kJ/mol a reakce
béZi obracenym sgmem. (Toho se vyuziva ip Fischer-Tropschay syntéze uhlovodik) AvSak nad
620°C je jizAG zaporné; nappiti 1000°C je AH= 227 kJ/mol,AG= -96 kJ/mol a Ize tak
ziskavat vodik.
Provozre se pracuje i teplo€ 750-800°C za pouziti katalyzatoru NiO. Aby nedd§lotrav
tohoto katalyzatoru sulfanem, odchytavaji se pesletopy sulfanu (pod 1 ppm) ze zemniho
plynu prosavanim vrstvou ZnO. Cena vodiku zavisced zemniho plynu, ale i na dodané
tepelné energii.

Cena zemniho plynu na &wvych trzich v
roce 2003 byla asi 0.60cKWh.

Dobré vyuziti tepla hotového produktui p
vyrobé pary a pedelfevu reakni sntsi je
zékladnim pozZadavkenspoteba methanu je asi

500 nf na 1000 r vodiku; tedy jen asi dvtretiny
jsou vyuzity chemicky a zbytek slouZzi kieku.)

Vodik se asi z 25% vyuzivd k syntéze
jednoduchych organickych latek. Pro tento
Gcel miZzeme vyuZzit obou produktdané
reakce a podle &@lu syntézy jen upravit
poner Hy : CO v syntéznim plynu.
VétSina vodiku je ale ptgbna k vyrob
amoniaku, NH, pii které pitomnost
uhlikatych latek vadi, takze provedeme dale
nejprve tzv. konverzi na Zzelezitém
katalyzatoru fi 500°C

CO +HO - Hy, + CO

AH=-41 kJ/mol
Z této smdsi se da vyprat COdo bazického
roztoku, nap K,CO; nebo do organické
b4ze ethanolaminu. Pro syntézu Nékidy
uhliku vadi i va stopach — odstrani se
methanaci na Niip 300°C; odtud odchazi

Pec se svislymi, 10 m dlouhymi trubkami, nagohpmi

katalyzatorem, kterymi proudi reak smés CH, + 9V8,%|:|2_ (Zbytoek_ je NaCHy. ) _
H,O. Trubky jsou uloZeny v peci a téky jsou Pflm?5| plyni je mozno od vodiku odldit
namfeny Fimo na &. velmi  dokonale metodou PSA na

Jednotka vybudovana v BC-MCHZ v roce 2005 ma jiz molekulovych sitech. Malé vodikové
kratSi trubky, ulozené jako svazek v peci s jedinym molekuly se na zeolitovych vyplnich
dohkie regulovanym hicakem. . »

prakticky nezachycuji. Tato metoda se

pouziva také v BC-MCHZ Ostrava a
produktem je az 99,999%nkpH

Césteéna oxidace zemniho plynu

Vodik Ize z uhlovodik ziskat také oxidaci nebeedle klasického Uplného spalovani
CH; + 20, —» H,O +COy AH=-802 kJ/mol
je mozno dosahnout i exotermickdst&né oxidace
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CH; + O, — H; + HO +CO AH=-321 kJ/mol
nebo dokonce

CH;+%2 QG — 2H,+ CO  AH=-36 kJ/mol .
Obdobré Ize ziskat vodik i oxidaci levnych vySSich uhloikdidz mazutu. Pro ty organické
syntézy, ve kterych vadiipomnost dusiku, musime na spalovani vigty kyslik. Obrace# s
pouZzitim vzduchu rizeme ziskat v produktdast&éného spalovani st vodiku a dusiku,
kterou po odstrami oxidi uhliku miZzeme rovnou pouZzit jako syntézni plyn pro vyrobu
amoniaku aniz bychom museli dusik speciadiprabst.

Vysokoteplotni krakovani uhlovodikl (ethylenova pyrolyza)

Ohtevem uhlovodik na vysoké teploty (krakovanim) dojde k jejich tdp&ni a je zvlast
zajimavé, Ze i asi 800°C je mozno ziskat vysoky podil nenasycenyhlovodiki, zejména
ethylen, ale i propylen, butadien a aromatické ubdliky. NejjednodussSimifkladem je

2CH > CHs+2H .
Ziskany vodik se vyuzije v navazujicich petrochéyot vyrobach. Tento proces probereme
detailrgji v technologii organické.

Vyroba vodiku v malém

Rozklad methanolu a amoniaku

Methanol a amoniak jsou latky, které ve velkém tymée reakci vodiku. Qbtyto latky se
pomeérné snadno skladuji a dopravuji. Vhodnymi podminkaenirjoZno srér vratné syntézni
reakce obratit a dostaneme se talt kpvodiku reakcemi

CH3OH + H,O < 3H, + CO 250C, katalyzator Cu

2NH3 < 3H; + N, 2 MPa, katalyzator Ni
Reakce jsou podémné jednoduché a COnebo N a zbytky vychozich latek nemuseji v
nekterych vyrobach vadit, takze pak odpada problémildacisteni vodiku. Pochopitethtakto
vyrobeny vodik je &kolikrat drazsi nez vodik, ziskavangimo ze zemniho plynu.

Elektrolyza vody

Elektrolyzou se voda rozklada na plynny kyslik gnply vodik. Protoze samotna voda ma
malou elektrickou vodivost (destilovana — deionaio& voda je prakticky nevagj zvySuje se
jeji vodivost pomocnym elektrolytem, napl,SO, nebo KOH.

Pro vyrobu vodiku se n&gsgji voli jako elektrolyt KOH a pracuje se za tlakuwBra. Spateba
energie je 4-4,5 kWh/Nj. 45-50 kWh/kg.

Pfiprava vodiku v laboratofi

V minulosti se pouzival rozklad kyseliny zinkem ipldowe pristroji, nag.

2 HClI + Zn— ZnCh + H, .
Touto reakci seffpravoval vodik pro pléni vzduchoplaveckych balén(vynalezeny roku 1783).fRomné pary
kyseliny i ges svou nizkou koncentraci poSkozovaly hedvabngmdiobalu. Kolik kyseliny a zinku je zagebi
k naplréni balonu, ktery unese sebe a difennou posadku (celkem 300 kg)? Jaky jingir balonu?

Laboratde i mensSi provozovny dnes odebiraji plyn v tlakdvighvich o tlaku 20 MPa.
Kolik kg vodiku je v tlakové lahvi o objemu 40 drp8 tlaku 20 MPa?
V¢tSi pracovidt dopravuji vodik ve svazcich valcovych nadob namobilnich podvozcich.

lodovy cyklus rozkladu vody

V posledni dob se studuje cyklus rozkladu vody na vodik a kysédkcemi
2Ca0+21—2Cab+ 0O, (100°C),
Cah + H O — CaO + 2 HI (500°C),
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2HI - Hx + 1, (300-700°C).
Tento proces by mohl byt energeticky vyraxyhodrejSi nez parni reforming. Bmyslow se
prozatim neprovozuije.

Izotopy vodiku

Voda v girod obsahuje asi 0,015 %,0. Je zajimavé, Zefipelektrolyze uvalovany plyn
obsahuje mensi podileuteria D, zatimco elektrolyt se miémobohacuje dézkou vodu, D,O.
Mnohonasobné opakovani elektrolyzy je jeden z vymngh postup piipravy DO,
pouzivaného ndapjako moderator vdkterych jadernych reaktorech. Deuterovana rozgdisst

v analytické laboraid slouzi k tomu aby se n&gkrylo NMR chovani vodiku ve vlastnim
vzorku.

Jest mensi zastoupeni ve vbchatritium H°, které je dleZitym palivem pro termonuklearni
syntézu — fazi. Tu se zatim pdda vyvolat jen v tzv. vodikové bongbiniciaci S&pnou
ovladnout ,studenou fazi“, kterd by byla pouzitejako pohonna jednotka jadernych elektraren
s nevyerpatelnym zdrojem paliva a bez nezadoucich ratiodkh odpad.

Vodik jako zdroj ¢isté energie
Velmi modni jsou Gvahy o vyuziti vodiku jakestého zdroje energie jak pro spalovaci motory,
tak pro palivovéclanky. Palivovéclanky, pemenujici chemickou energii reakce kysliku s
vodikem @imo na energii elektrickou, jiz existuji a probih&enzivni vyzkum moznosti zlepsit
jejich &innost a spolehlivost a snizit objem a cenu. Probtecké Astava i skladovani vodiku
a bezpeénosti prace s nim. Akumulace chemické energie wodik snaze transportovatelnych
latek jako CHOH nebo NH se zda byt alternativou. Intenzé/se pracuje na vratnych reakcich
kapalnych organickych latek, které by byly schopayalyticky uvohovat vodik @i béZnych
teplotach. Uvazuje se o skladovani v nestechiookgtth hydridech Ti, Fe, Mg, Ni. Hydridy
lehkych kowi predstavuji dalSi moznost; nappraskovity LiBNsHip ma vySSi koncentraci
vratre zachyceného vodiku nez vodik kapalny. Zajimavyi jborazan NHBHj;, ktery
uvolnénim vodiku pechazi naettzce —NH-BH»- . | kdyZz se podé vSechny technickeé obtize
vyuziti vodiku zvladnout, ignese se problém k vyrébelmi cistého vodiku. Ta je energeticky
vysoce naréna, takZze v celkové bilanci fosilni paliva netigee a produkci sklenikovych
plyni jen p'eneseme na jiné misto. V sagnosti se i vyrobé 1 kg vodiku vyprodukujeies
10 kg CQ.
Technické Gvahy se zaiuji na gimy rozklad nad 206C

H.O(g)— H, + 1/2 Q AHz9g= 242 kd/mol AGgeg= 228 kJ/mol
ktery vS8ak neni zatim technicky vyuZitelny (problémateridlu reaktoru a jeho tgvu).
Dokud nebude us$8rgji vyreSeno vyuziti nuklearni energie, nema vodik jakosfedek
pienosu energie k malym spebicam velkou nadjnost. Nicmég, vyvoj spotebica s vysokou
energetickou ginnosti afeSeni problérninfrastruktury distribuce a skladovani vodiku miogi
na pdadu vyzkumu jiz dnes.

Bezpe énost prace s vodikem

Ve sntsi se vzduchem je vodik vybusny v Sirokych mezi€M%. Znamy je zvukovy efekt
»Steknuti* pri zapaleni sisi v oteené zkumavce; pokud je gmv nadob s uzkym hrdlem
nebo je otvor zkumavkycasti ucpén, hrozi exploze, doprovazena roztrzeidoly.

Malé molekuly vodiku snadno difunduji #zznych materialech a pronikaji i malymi kapilarnimi
otvory. Vodik ma jiz p normalni teplot zaporny Joule-Thomsénm koeficient, takZze seip
expanzi samovokhohtiva.

Rozpustnost vodiku v kovech je velk4, Hilad v paladiu a platih se rozpusti &kolik
hmotnostnich procent vodiku ve fa¥itkovového" atomu H. Proto jsou tyto kovy vyznamnym
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katalyzatory reakci, v nichz vystupuje vodik. Vadikitomny v kovech mize mit i nezadouci
Gcinky, nag. dochazi k vodikovémur&hnuti oceli.

Tlakové lahve s vodikem jsou opaty specialnim levotivym zavitem.Obecr méa kazdaifda
technickych plyd na tlakovych nadobach jiné zavitové koncovky. (atemohlo nepozornosti dojit k jejich
chybnému napojeni do technickych aparatur s kafastimi nasledky.)

Manipulace s vodikem je vymezena mezinarodnimpa@mi i podnikovymi normami a e

ji provactt pouze zaSkolena osoba.

28
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4 Vazany dusik

Dusik v pfirodé a jeho kolobéh

Dusik je prvkem, ktery se \ipodé vyskytuje gedevSinv elementarni formé jako N,
ve vzduchu. ProtoZze nejh¢jSi anorganické slaeniny dusiku jsou rozpustné dirsany,
najdeme je jako mineraly jen vzacnm poustnich oblasteclel{ilsky ledek, NaNG;). Ani jejich
koncentrace 150 mgfw maské vod vdak neni velka (120krat m&nez chlorid).

V Zivé hmot je dusik zastoupen hlaywv aminokyselinach NH-R—COOH (zde R je
jeden ze dvaceti pro Zivou hmotu typickych uhlikatyettzci). Tyto aminokyseliny séetzi
do rizr¢ dlouhych polymat,

NH—-R1-CO-NH-R2—-CO—-NH-........ — CO-NH-RmM—-CO-NH-Rn—-COOH.

KratSi peptidy jsou stavebnimi kameny deldi¢kovin (proteini). Nukleové kyseliny DNA,
RNA nesou genetickou informaci organizra pa‘adi napojeni iznych aminokyselinovych
boc¢nich fettzci na zakladni spiralnfettzec jednotek cukr spojenych fosformanovymi
skupinami. VysSi organizmy, Zitichové, jsou schopny si opatdusikaty stavebni materidl
pro své proteiny jen jako predétoz proteiri organiznii jinych (rostlinné a Zziv&sné
bilkoviny).

V prirodnim cyklu se rozkladem aminokyselin ttivgpoostup® jednodussi organické
latky - vyraznym meziproduktem rozkladu je owina, CO(NH),. Dalsi rozklad vede jiz k
anorganickym latkam (amoniak, dusitany, doany, amonné soli). Mimo mist zatizenych
pramyslovou ¢innosti signalizuje ftomnost amoniaku a dusitiarve spodni voé zpravidla
nedavny pisak fekalnich odpad Dustnany zde mohou byt ale také viastedku
nezodpo¥dného pehnojovani dusikatymi hnojivy. Rostliny jsou schgpijimat pro svou
pottebu dusik z fdy v této fornd. Cyklus je uzakeny jen zdanliw, protoze mineralni
sloweniny se mohou snadno odplavit i a navicasto pi rozkladu biologického materialu
unika dusik jako prvek (zejméndispalovani). V pirodk tento deficit mohou kryt ¢které
vyjimecné mikroorganizmy, tzv. dusikové baktérie, kter@ujschopny vzit si dusik ke své
vystavlE ze vzduchu.

Woahler - revoluce v pojeti chemie - 1828 prvni avigkd latka pipravena z anorganickych surovin:

kyanatan amonny»> mocovina (teplem ve vodném roztoku)
CNONH; — CO(NH,),

Technické vyuZiti slou¢enin dusiku

Uvedené procesy byly rozpoznany poné pozd a v historii se vyskytuji dusikaté
latky ponerné malo. Za zminku stoji dusian sodny, ktery je velmi déd rozpustny, takze je
obtizné pipravit jej v krystalickém stavu. P odpaovani roztoku fechazi na taveninu a
vznikla mikrokrystalicka latka igpomina vzhledem led, takze d&sany nesou tradni
alchymisticky nazeMedky. Stai Citiané rozpoznali to, co dnes nazyvame oxidakinek
dusinani, které se mohou rozlozit na

4ANaNQ; — 2NaO + 2N, + 50,
tedy za vzniku plynnych produkivcetre kysliku. Ledek s kteroukoliv Htavinou proto tvéi
vybudnou smis, s mletym tevénym uhlim je to klasickystielny prach. Ve staréCimé se
uzival k vytvaeni efeki, jimz dnestikame zabavna pyrotechnika. Teprve evropskedstiek
objevil jeho véaleény potencial, masivh vyuZzity poprvé za husitskych valek. Sanytr (ledek
draselny, amonny, vapenaty) jako strategicka sneose ziskaval gkem odparku z mivky,
piipadré upravené vapnem, a byl jim pdgen vazeny cech sanytrnicky. Alchymisté & n
dovedli také pipravit dilezité ¢inidlo, salpeter, znamé dnes jakgselina dusiéna HNOs a jeji
smés s kyselinou solnou, zvanou aqua regia nehafavka kralovska, rozpoustjici zlato
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avSak nikoliv gtibro. Vyznamnym objevem byla lozZiska chilského ledktera pedstavovala
jeSe€ na za&atku 20. stoleti &Sinu suroviny pro gimysl vazaného dusiku.

Vstup dusiku do syntetické organické chemie

Praimyslova revoluce 19. stoleti v chemiifinesla nové zdroje amoniaku (z
koksarenského plynu) a kyseliny dirst a rovez zivy zdjem o vyzkum syntézy novych
slowenin. Z fady organickych aromatickych latek z dehtu byly tetimovany aminolatky
(koncova skupina —Nji a nitrolatky (koncova skupina —NP Vedly k tehdy mimgadre
komekné zajimavym textilnim barvivam (anilinova barviva, azobarviva, atd).chteré
nitrolatky se pak ukézaly jako velic&inné vybusniny. Nitrocelul6za (d€lnéd bavina, 1846)
jako bezdymny $elny prach dovolila vizualni kontrolu boj&sa tim zrychlila dinnou stelbu a
podnitila novy vyvoj selnych zbrani a politicky tlak na rozvaojipluSnych chemickych vyrob.
K vybuSninam pat i trinitrotoluen (TNT). Zejména paklrinitrat glycerinu , (je to ester
kyseliny dusiné se skupinou —O-N{ tzv. "nitroglycerin”, o jehoZz Upravu na bezZpgi
skladovatelnydynamit (1860) pro technické vyuziti se zaslouzil Alfrecbbé¢l; z vynosu
tehdejSi vyroby je dodnes kryta prestizni cenapigk8vé wdecké objevy. Z laboratbtaké
vySla fada dusikatych slégenin s terapeutickymi dinky jako Ié¢iva, piipomaime alespt
vyznamnou fidu sulfonamid. Polovina 20. stoleti oté®la novou itidu syntetickych latek -
polymery. Dusikatymi polymery jsou polyamidy (Nylon, Silon), polyakrylonitril (@n),
aminopryskyice, polyuretany a dalsi.

Dusik pro vyzivu rostlin

Teprve pojmenovani sléanin dusiku mohlo vys#lit, Ze jejich dodanim doduly se
klicove zvysi Urodnost dlouho zewmklsky vyuzivanych pozenik Objasnila se chemicka
podstata hnojeni chlévskou mrvou, dusikaté latkgchobsahujici. Rozpoznani funkcerkuki
motylokwétych a jim blizkych rostlin, s nimiz Ziji v symbiézdusikové baktérie kmene
rhizobia (které urgji vazat do organické hmoty vzdusny dusik), \&to revolucni zvyseni
zemedélskych vyno& na konci 17. stoleti, kdy se zajado se soustavnhymegtovanim jetele,
vojtésky a lusknin stidaw s obilim (jetel doda e roéné az 170 kg dusiku na hektar).
Vycerpani dusiku v ¢ vedlo k vylidreni rozsahlé kulturni Mayské oblasti veresini
Americe, zatimco Inkové v Peru rozpoznali moZznodtodiovat pidu guanem,cast&né
zmineralizovanym trusem ngkych ptak, ktery na tamySich poliezich dosahuje
nékolikametrovych vrstev, a ktery obsahuje 16% dugikal0% fosforéné a 3% draselné
slozky. Boj o maximalni efektivnost evropského 2déstvi pii rustu populace v 19. stoleti se
snazil oderpat z pitmyslu maximum nitrdtového a amoniového dusiku. Skppem na
omezené pimyslové zdroje dusiku byl v roce 1908@dpovidan brzky hladomor, nepddk
se levig syntetizovat amoniak. SéasnéreSeni problému bude podr@irprobrano v odstavci
o hnojivech.

Pramyslové zdroje vazaného dusiku

Ziskavéani dusikatych latek z uhli

Ve struktue uhli je obvykle vazadno 1-1,5% hmotnostnich duskkithoreni se uvaluje
jako dusik elementarnifiRryrob¢ koksu aneboip dnes jiz mén zajimaveé vyrob svitiplynu je
uhli zalfivano za nedostatku vzduchu. V tomto prest se uvaluje dusik i v plynné forgh
amoniaku, NH a kyanovodiku HCN. V kapalnych produktech - dehjgou dusikaté organicke
latky zastoupeny fiedevsim pyridinem. | kdyZ procentudlni &ky jsou zdanli¢ malé, i
velkém objemu procészpracovani uhli je produkcéchto latek vyznamna. Amoniak se da z
plynnych produki odstranit absorpci do kyseliny nebo do studené/vBrl pouziti Zedné
kyseliny sirové vznika neutralizaci
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2NH;3 + H,.SO, — (NH4)2SO4
roztok nejstarSiho pmyslového dusikatého hnojivsiranu amonného
Vypranim do chladné vody se ziskpavkova voda (jak znamo, plyny se rozpodgt v
kapalindch snédze za nizSich teplot).f&@mm se zépavkové vody zg vypudi pondrné cisty
amoniak, pouzitelny na@pk vyrobs sody Solvayovym postupem. V dnesni &olz tento zdroj
amoniaku neni vyznamny a vionyslu dusiku fedstavuje méhnez 2%.

Spalovani dusiku

Ve skuté€nosti dochazi i ke vzniku sléenin i gimym slokenim sloZzek vzduchu

N, + O, < 2NO , AH=+181 kJ /mol AG=+173 kJ /mol
avSak trojna vazba v dusikové molekule je natobkr@, Ze dusik prohlaSujeme obvykle za
nereaktivni inertni plyn. Vysoka kladna hodndi& ale naznéuje, Ze takova reakce za
normaini teploty Bzi obraces, vysoka kladna hodnotsH ukazuje, Ze jde o endotermni reakci,
kterd by mohla probihat I1épe za vysSich teplot.
Oxid dusnaty jiz snadno podléha dalSi oxidaci na.NO

2NO + Q@ « 2NGO, , AH=-114 kJ/mol AG=-70 kJ /mol
| béZzné koudoveé plyny g spalovani hlavin vzduchem obsahuji vzdy stop§znych oxidi
dusiku prordinného sloZeni, oztavané volg jako NO. Z béZnych elektrarenskych kdétlse
exhaluje 0,5-1,5 kg N©na 100 kg spéleného uhli, coz znamena,ze se zexejasi 0,05 %
prochazejiciho dusiku. ek NO stoupda s teplotou plamene. Vyznaisn podily NOx se
tedy objevuji ve spalinach z vysokoteplotnich tagem z vybusnych motér Za k&znych
podminek se tyto oxidy nedajfqvést na uzitsé produkty. B tom jsou i v malé koncentraci
Skodlivé Zivotnimu progedi a praché je ze spalin odstiajeme, u automobilnich vyfuk

napiklad katalytickym urychlenim rozkladu na prvky.
Jednim z negativnichtiinka oxidi v atmosfée je rychlé odbouravani ozonu podle schématu
O3+ NO - NO+ O,
0; - 0,+0
NO,+ O - NO + O
Samotny rozklad

20,30

je pri tom dosti pomalou reakci. Oxidy dusiku zdesgbi jako homogenni katalyzator.

Vyroba oxidi dusiku z prvik zane byt zajimava teprve za extrémnich teplot v daliém
oblouku. Davy uz v roce 1800 #&gr¢ predvadl dusik hdici v elektrickém oblouku za vzniku
kyseliny dustné a dusité. Vyek se pohybuje okolo 1 %id3to se o 100 let pogdtouto
cestou pimyslow pripravovaly oxidy dusiku v Norsku u hydroelektraré&de to dovolovala
dostupnost levné elektrické energie. Produkty sesimachlazovat rychle, aby nesta
probhnout vratna reakce.

Vyroba kyanamidu vapenatého

V roce 1895 Frank a Caro uvedli do chodu praza&shycovani dusiku do karbidu
vapniku pri 1200°C
CaG+ N, CaCN+ C .
Vznika kyanamid - slatenina odvozena od kyanaminu MNB=N. Rozklad kyanamidu
vapenatéeho vodou probiha snadno podle schématu
CaCN + 3H,O — CaCQ + 2NHs.
Byl hlavnim zdrojem amoniaku v letech 1900-1920.
Vyroba karbidu vapniku — viz kapitola elektroterk@cvyroby — vyZaduje zitaé mnozstvi elektrické
energie (pes 3 kWh/kg karbidu — to ziapres 6 kWh/kg amoniaku) . Prvni vyrobna byla postavan
elektraren Niagarskych vodopéd(dodnes nese nazev Cyanamid jedna fedpich americkych
chemickych firem). U nas, v Rakousku-Uhersku, byyaoba kyanamidu zavedena ve Falkenau (nyni
Sokolov) a Zela 60 let.
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Nova éra - pfima syntéza amoniaku

Dlouho se zdalo, Ze hlavni podminkou prarpysl dusiku je jedi& levna elektricka
energie. V roce 1913 ale Haber a Bosch&micku objevuji cestu k racionalnimu zvladnuti
piimé syntézy amoniaky NHs, z prvki a otviraji novou branu k rozvoji fomyslu vazaného
dusiku a v roce 1915 se rozjizdiupryslova vyroba v Merseburgu.¢hecko, které odebiralo
do valky tetinu produkce chilského ledku, se stava nezavisligrdovozu. Ori roky pozdji se
pramyslovou Spionézi k jejich vyrobnimu tajemstvi dosti Britové a kratce poté i Ameani.
Dnesni produkce amoniaku je zhruba na Grovni 50kt08a rok na hlavu aredstavuje jeden z
hlavnich pilfa chemického gmyslu.

Amoniak

Syntézou vodiku s dusikem lze ziskat amoniak

3 Hx(g) + N2 (g) <~ 2NH; (g) ,AH=-92 kJ/mol,
Reakce probihd norma@rnvelmi pomalu. K pkmyslovému vyuZziti této reakce byl vyvinut
proces, do té doby nevidany ani v chemickych labtich, natoZ ve vyrobnach: reakce mezi
plyny za velmi vysokého tlakufipmvySené teplata za pouziti katalyzator

Cpavkovy reaktor

Zvladnuti technologii tohoto typuripeslo 2 Nobelovy ceny: za syntézu amoniaku Hatéd§) a za
obecrjSi piinos k vyvoji vysokotlakych chemickych proéeBosch a Bergius (1931).
Katalyzatorem bylo jovodné porézni Zelezo aktivované oxidy 85, KO, pipravované
redukci magnetovce B®,. Dnes je katalyticky &inek Zeleza podporovan dalSinfimpésemi,
obsahujicimi naip Ce, Cr, Ti, Zr, V. Jako obvykle, byvaji nejrigsi triky pripravy katalyzatar
v detailech pedmétem vyrobniho tajemstvi. Katalyzator je formovanata velikosti okolo 5
mm a vytvdi v reaktoru sypané loze, jimz ré&ak smés postupuje rychlosti do 0,2 m/s, doba
styku s katalyzatorem je asi 1-2 minuty.

Volba reaknich  podminek  krasn =

"Rovnovaha se posunuje tak aby zmenSil&Sin
pusobeni na soustavu". ZvySeni tlaku je te
kompenzovano posunem reakce doprava, thého
se zmenSuje ve sisi latkové mnozstvi, které je
stlatovano. ZvysSeni teploty zvysSuje rychlost vSe
reakci, ¥tSimu zrychleni vSak podléhaji reake
endotermni, takze se vysSi teplota projevi
rovnovazném mnozstvi amoniaku negativiiieti
zasah, ktery riveme pro vyuziti zakanchemické
rovnovahy dinit, je odstraovani produktu. Z
hlediska rovnovahy by tedy bylo vyhodné pracovatvgssim tlaku a nizsi teplét P bézné
teplog vSak reakce probiha velmi pomalu, takZze by vyrd@aeho mnozstvi vyZzadovala delSi
pobyt reaktarit v tudiz objemgjSim reaktoru. Zrychleni reakce se podporuje uzitiradnych
katalyzatoé, stejre vSak ale se musi nalézt kompromisni teplota a thek zéklad
ekonomickych hledisek vyroby. Ktera hlediska tajjso
— Ruzné technologie dnes pouZzivaji pro syntézu amonikky 12 az 90 MPa. Stlany
plyn nejen posunuje rovnovahu ale zaujima také masém a rychleji reaguje takze &ta
mensi reaktor. ZvySovani tlaku v reaktoru zase kddele vySSi naroky na material, na
kvalitu vyroby sén i na hmotnost reaktoru. To neni niktist, protoZe dnes byva typickym
¢pavkovy reaktor produkujici 500-1500 t iHen. Rikladem je svisla nadoba odonéru
asi 2m, o vySce 30 m a majici vlastni hmotnost t500/to nadoby jsou dnesttginou

Kompresory na stla¢eni syntézniho plynu
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vyrakeny jako relativié tenkos¢nné valce z kvalitnich oceli a jejich tlakovou auust

zaji¥’uje ovinuti rkolika vrstvami ocelového pasu, navinutého v rozéngm stavu.
Uhlik b&znych oceli je tlakovym vodikem napadan (vodikokéhhuti), takze reaktory se vyegibz oceli
s vysokym podilem kavjako je titan, vanad, wolfram, chrom, molybden.

— Vezmeme-li giedni tlak asi 30 MPa a vypeme-li hodnotyAG pii tomto tlaku a
raznych teplotach a z nich rovnovazné konstanty reaak zjistime, Ze rovnovazny obsah
amoniaku pi teplo& 200°C je asi 90% aip 700°C Je to pod 10%. # niz3i teplo& nam
dany reaktor tedy da koncentro¢gi
produkt, nizSi reaini rychlost vSak takeé
znamena, Ze ifplizovani k rovnovazné
konverzi je pomalejSi a reaktorem tec
muze prochazet jen mensSiapok plynu.
VétSina technologii se ustélila na teglo
blizké 500C. Reakce je exotermni
reaktory se &dy provozuji jako
adiabatické, &kdy jsou usptadany
etdzoe tak, Ze se &idaji vrstvy
katalytického loze s chladicimi Usek' |
Teplota na vystupu i zde byva peod =
vySSi nez na vstupu.

— Na vystupu z reaktoru obsahuje &m
obvykle 10-20% amoniaku, ktery se c
odctlit kondensaci. Kritickd teplote
amoniaku je 132C a ochlazenim pod ni je
mozno oddlit jej ze snési jako kapalinu a '
vratit syntézni plyn na vstup do reaktor
Zase je zde nutno uvazit ekonomik
ochlazovani a afného stl@dovani
recirkulovaného syntézniho plynu, jehc
mnoZzstvi souvisi s U8pnosti  stup®
piemeny v reaktoru. Vcelku ze systém
odchazi jen zkapatmy amoniak, coz - : -
znamena, Ze vSechny balastni plyny, kt¢ Reaktor produkujici 1500 t NH/den. Obsahuje 250 t (100 m°)
doprovazeji syntézni sm v reaktoru katalyzatoru
zustavaji. Skodi zde nejen jako inert, zpomalujiekog, ale #kdy i jako katalyticky jed.
Proto je nutné velmi gév¢e cistit syntézni plyn, 3ki#N,. Stejré vSak jecas odcasu
zapotebi zakoncentrovany balast s cirkulujicim plynensystému odfouknout.

(inerty)
recykl syntézniho plynu A

REAKTOR

tlak 30 MPa
teplota 500C
katalyzator Fe +
oxidy

DOCISTOVANI
PLYNU

KOMPRESOR

syntézni plyn > +

—

kapalny
amoniak
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Celkové schéma syntézy amoniaku

Syntéza pdtbuje vedle vSudyftomného dusiku také vodik, proto je podstathasti
technologie fiprava vodiku. Bvodni vyrobny se tady budovaly vedle koksoven, adkadik
odpadal, pozgi se (telow zaal vodik vyralst pro syntézu amoniaku redukci vody koksem,
zemnim plynem nebo kapalnymi uhlovodiky. Na rozall vodiku pro organické syntézy se
musi disledré odstranit CHHa CO, ktery je zde katalytickym jedem. Az tisicioldsé stlaeni
vstupnich plyd i zpétné stl&ovani vratného plynu pigtbuje vykonné kompresory. Do ceny
amoniaku se promitar@devsim cena vodiku, al¢igpomaime i cenu za energii ha sttavani
plynia zahrnujici a fixni investni naklady reprezentované hla@vporizovaci cenou samotného
reaktoru a kompresor Dnes se jiz nevyplati provozovat mensi vyrobdngeky a v cel&R
zbyla jen jedina konkurenceschopna vyrobna v Lavén

Pti nevelkém tlaku 1,6 MPa se amoniak snadno ud@pakeny, da se dale skladovat
a dopravovat v ocelovych nadobach. Dopravuje selezhatnich cisternach, dalkova potrubi
pro amoniak, vybudovana v severn{tichach byla odstavena pro potize s korozi.

Pouziti amoniaku

Vlastnosti

Amoniak ¢pavek) je snadno zkapalnitelny plyn, bod varu -33&adno rozpustny ve
vodk a kyselinach za vzniku Nf ionti. Ma charakteristicky zapach, projevujici se d¥ p
koncentracich 17 ppm. Viijpodk tento zapach indikuje anaer@bse rozkladajici mmvinu.
Jeho hlavni Skodlivé fyziologickécimky jsou ve zvySeni pH, vedouci k dréad otokim a
poleptani exponovanych vihkych sliznic, vihké pdkpa plic @i vdechnuti. To plati i pro
expozici ¢pavkovou vodou. # zasahu kapalnym amoniakenfigyva i riziko omrznuti.
Amoniak je mozZno neutralizovat kyselinami, plynoméasky do progedi amoniaku maji
specialni kyselé filtry.

Pri aniku wtSiho mnoZstvi plynného nebo Wu kapalného amoniaku hrozi nebedpe
vybuchu, dostane-li jeho koncentrace ve vzduchwldasti vybusnosti 15-27%.fiPunicich
amoniaku neb@pavkové vody jsme obvykle vysoce nad horni meziuggosti. Rozptyleni
ziedkkného amoniaku do ovzduSi by n#dm byt do jisté miry zavadné nebaamoniak
neutralizuje kyselé deSta vytv&i s nimi Ziviny dostupné pro rostliny. Bohuzel e
sloweniny v @irodk vcetre amoniaku, & uz jsou organického nebotpnyslového jvodu,
podléhaji pozvolné oxidaci na NOX.

PFimé pouziti

— Bod varu -33°C vybizi k uziti jako chladiciho meedlo uzaienych okruld strojniho
chlazeni. Diky chemické agresiiamoniaku wc¢i nékterym kovam (prakticky okamzit se
jeho &inkem rozpada #f, zinek, cin a jejich slitiny, vlhky napada i ocelhlinik) se
vyhybame jeho pouziti v domacich letk@ch (tam jsou obvyklé drazsi fluorované uhlovodiky;
diive vyuzivané chlorfluorované uhlovodiky — freony gpou&tji jako latky ohrozujici ozénovou vrstvu
atmosféry) Amoniak je ale &nou naplni chladicich pmyslovych systérinv chemickych a
potravindskych vyrobnach, v mrazirnach a na kluzistich. Qigtstvo v okoli dchto
provozi, které se&asto vyskytuji v husté zastaytby nelo byt pro gipad havarii poteno.

— Amoniak nebo jeho roztok épavkova voda jsoudnna dusikata hnojiva. Snizuje to
kyselost [idy, primé aplikace vyZzaduje zvlaStnifzzeni omezujici nebezgiepredavkovani
i ptimé ztraty odparem do ovzduSi. Toto pouziti nemiaa iliS typické. Dnes se dava
piednost granulovanym nebo kapalnym hniojivkombinovanym.

— Amoniak se uziva jako reddii ¢inidlo pro likvidaci NOx.

— Amoniak pro nitridovani oceli musi byiikladné zbaven vihkosti.
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— Amoniak je v sotiasné dob témet vyhradnim zdrojem dusiku pro dalSi syntézy. Zcela
zanedbatelny podil zdrpjdusiku v &chto syntézach dnes ftttozbyvajici chilsky ledek,
kyanovodik a dalSi dusikaté organické latky zeepvani uhli a sa@asti biomasy a jejiho
biologického pepracovani.

Vyroby z amoniaku:

— 75% produkce amoniaku slouzi préigravu dusikatych hnojiv, coz jsou dusany,
amonné soli kyselin dusié, fosforéné, gipadré sirové, mdovina (10%) i samotny
¢pavek

— 5% kyselina dugha pro ostatnidely, nitrace, louzeni hornin atd.

— 5% dustnan amonny jako slozka trhavin

— mocovina (krong hnojiv i jako sodést krmiv a surovina proskteré polymery)

— amonné soli kvalifikované chemie (chlorid, «itn, hydrogenuhtitan, fosforénany)

— kyanovodik a kyanidy (pro louZeni hornin, pro vyuddkrylonitrilu atd.)

— hydrazin NH; (zajimavé redudni ¢inidlo, raketoveé palivo pro manipulace ve vesmiru)

— akrylonitril, kaprolaktam, hexametylendiamin (psmgeticka vidkna).

Kyselina dusina

HNO; je stedre silna kyselina, majici silné oxidiai (inky. HNO; rozpousti ¥tSinu
kovi, véetrg nékterych uslechtilych, vytwa s nimi dustnany, které jsou vSechny velmi deb
rozpustné ve vad S vodou vytvB kyselina dusind @i koncentraci 69% azeotrop, coz
znamena, ze zeraknéjSi snesi se odpauje prednost® voda, z koncentrovéjsich snési se
uvoluje sn&s oxidi, nitrézni plyny, zabarvenéervenohgdé zprvu gitomnym NQ.
Koncentrovana kyselina, pouzivana hapa nitrace, tedy dyma. Do distribuce se dodava
snadgji skladovatelna iedina kyselina dugna v koncentraci do 65%. HNMapada mnoho
organickych latek - néastji vznikaji nitrolatky Zlutého zabarveni. ZaZlouthse objevi i fi
pottisneni pokozky.

Kyselina dusina se v tivgjSich dobach fipravovala rozkladem ledku kyselinou sirovou.

2NaNG; + H;SO; — NSO, + 2HNO;

Dnes tato vyroba nema smysl vzhledem k malé dostipledku a k nizké céramoniaku.

Vyroba kyseliny dusi €né
Souwasny postup vyrobyredné HNG zahrnuje 3 kifové kroky:
— priprava oxidi dusiku spalovanim amoniaku (Ostwald 1902)
— absorpce oxitl dusiku do vody
— zpracovani odpadajicich NOx
— je-li zapotebi vice nez 65% kyselina, je dalSim krokem korroséni

Spalovani amoniaku
Spalovani amoniaku probiha nejprves
jako reakce

4NH; +50, — 4NO + 6HO

AH=-247 kJ/mol.

Ve snisi kyslik - amoniak tato reakce SIS
miaZe probihat explozivy ve smési s [l
mirnym  stechiometrickym tpbytkem = 12
kysliku (10% amoniaku ve vzduchu) jejis
titeba reakci podpd katalyzatorem.
Reakce probih&a na rozzhavené platinové
rhodiové sfice @i teplotach 600-900°C.

Reaktory pro oxidaci 260 t amoniaku za den . Pramér 5 m.
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Zvyseny tlak 0,3-0,8 MPa zde nema vyznam posunovaanhovahy (objemova zéna,
piicteme-li @gitomny vzdusny dusik jako inert, je zanedbatelrsd§ zvySuje koncentrace
reaktant a zvySuje tim rychlost reakce, ktera se da uskitte mensim prostoru.iBsto nap
ponerné maly reaktor v MCHZ Ostrava je draha, kulovit&taa nadoba o gméru asi 5m, z
chemicky a teplothodolné oceli s katalyzatorovou’lsbu pres cely piiiez.

Absorpce oxidu

Vznikajici oxid se snazime co nejrychleji ochla@ithlazenim produlitreakce se zde snazime
potlatit nezadouci, produkci snizujici reakce.
K tém pati znama

2NO N, + O, AH=-181 kJ /mol AG=-173 kJ /mol,
ktera probiha snaze ve &m rozkladu na prvky. Dale je to odbouravani NOxllpaschématu

4NH; + 6NO— 5N+ 6H,0.
(Vyroba HNG je jednou z méla technologii, kdéitpmnost NOx je zadouci. ®brozkladné reakce naopak
podporujeme § likvidaci NOx z vyfukovych a kotovych plyni.)
Smés vedeme do valcove absonp veze, obsahujici dkolik
vrstev chladicich had Fri vysoké teplat smsi mizeme v
chladicich hadech produkovat energeticky vyuzitelpéru.
Souwasrt se do ¥Ze pidavd dalSi vzduch a probiha
samovolr dalSi reakce. Nejprve oxidace dusiku ze stupn
na 4

2NO + @ — 2NG, AH=-55 kJ /mol
za vzniku plynného hiého oxidu dusitého gipadre jeho
bezbarvého dimeru

2N02—> N204 .
Zkrapsni vodou vede k oxidaci a redukci dusiku ze stupn
na5as3:

2NO; + H,O — HNO;z + HNG, , .
coZz je opt exotermni reakce vyZzadujici dal$i chlaze
Spodem jsou do &e givakny plyny a postupuji proti
kyseling duskné, vznikajici stykem s vodoufifgkajici ~ Absorpcni véze vyrobny HNOs

, . L 2 . , (BC MCHZ Ostrava)

vrchem. V absorbéru dale probiha oxidace a reddkeéu
zestupg3na2a4d

2HNO, —» NO + NG + H,O
a vzniklé oxidy se v itomnosti kysliku znovu fienenuji na HNQ podle gedchazejicich
rovnic. Vrchem opousti reaktor zbyly vzduch, ochyzeo kyslik a malé mnoZstvi
nezreagovanych NOXx -nitrézni plyny. Spodem odték&na HNG (do 65%).

Vyroba koncentrované HNO;

Pro nitrace a &které dalSi chemické cile gebujeme bezvodou kyselinu dérsbu.
Toho miZzeme dosahnout dvojim &gobem.

— neabsorbujeme oxidy dusiku déepytku vody v absogmi vézZi, ale nechame reagovat
pii mirné zvySeném tlaku (0,5 MPa)tlakovém reaktoru smeés kysliku a nitroznich plyin
s mensim mnozstvim vody. Tak dostanerfimp bezvodou kyselinu.

2N,O4 + 2H,0+ O, — 4HNG;

— obohacujeme nadazeotropni kyseliestilaci Kyselinu o vySSi koncentraci nez 69%
muzeme pipravit rozpoustnim nitroznich plyd v kyselire za vysSsSiho tlaku. i tlaku
1IMPa uz vznikne 80% kyselina, kterou lze r#litddestilaci za BZného tlaku na
pozZzadovanou koncentrovanou a na azeotropickas,skterou vracime k dosyceni.
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Zvlastni pouziti oxid @ dusiku

Mezi oxidy dusiku zaujima zvlastni pozici malo ktdani oxid dusny NO, ktery pod
nadzvem "rajsky plyn" (anglicky: laughing gas) jeugtvan jako anestetikum v |élsavi. Zname
také jeho uziti jako hnaciho plynu pro gapvani Slehéky. Vyrabi se opatrnym zélanim
dusitnanu amonného na 200-260

NHsNO3z - N,O + 2H,0O(g) AH=-36 kJ/mol.
Jinak vznika v malém mnozstvi vedle dalSich NOx laownich vrstvach atmosféry vyvolava
nerovnovahu nelikatalyzuje rozklad ozénu a sam je sklenikovym eiyn

Dimer oxidu dusiitého NO, je dobré oxidovadlo. D& se snadno skladovat v lképa

stavu takZe je vyuzivan pro pohon raketovych miotex vesmiru, kde se vyuziva titgad
jeho reakce s hydrazinem

NoO4 + 2NoH4 —» 3N+ 4H,0
ktera se da velmi dob ovladat.

Obdobné reakce 4 HNG 5 NH, = 7 N, + 12 HO bylo uzivano v raketach V2 za 2.sv.valky.

ZnesSkod novani nitréznich plyn G

ProtoZe jsou to kyselé plyny, bylo by mozno je pdihe zachytitalkalickou vypirkou
do roztoku hydroxidu sodného. Vznikajfi ppm dusitan a du&nan sodny

2NO + 2NaOH— NaNG; + NaNG + H.0.
Tyto soli se daji od sebe adid krystalizaci na zaklaf nizSi rozpustnosti dusitanu, jehoz
krystaly vypadnou tedy prvni (dusitan sodny serikégod pouziva k Upravmasa pro uzeni).
Produkty alkalické vypirky nejsoufiiS dolkfe prodejné, takZze se dnes vSechny trochu
koncentrova®jSi nitrézni plyny vraceji do cyklu vyroby kyselimpsiné. Roviz dalSi postup,
pii némz se kyselé nitrozni plyny neutralizovaly vapencéimz vznikalo dusikaté hnojivo
Ca(NG),, lokalre nazyvané "ostravsky ledek”, byl uz opusjako nerentabilni.

| pti maximalni snaze o recyklaci, dostavaji se vzdiajmnozstvi NOx do odpadnich
plyni. Po desetileti se bezstarastwypoustly do vzduchu a dlouha stopzrvenohgdého
dymu NG byla typickym znakem kominpiislusnych vyroben. Oxidy dusiku, ale i amoniak, v
nasem podnebi v ovzdusi zhruba za tyden zreagukiyselinu dusinou (s vyjimkou oxidu
dusného, ktery se tam udrzikolik let). V sokasné dob se véejnost sezndmila s negativnimi
vlivy NOx na zdravi, s jejich podilem na tveérkyselého desta na naruSovani ozonosféry.
Dusledkem je dkladrgjSi oSeteni emisi z chemickych vyrob. Ne&jangjsi je katalyticka
likvidace NOx reakci s Nkiza vzniku elementarniho dusiky.N

...NH3 + NOx — ...N>+ ...H,O
Ta se da provad raiznymi technikamiCeska originalni technologieenox" se provadi i asi
200-300°C v pitomnosti oxidu vanadného na kemelirg (podobny katalyzator jako ve vyréb
SGs). S jejim pouzitim chemické vyroby vypog$tdo ovzdusi jen zlomek NOx ve srovnani s
béZnymi topenisti a s nekatalyzovanymi vyfuky spaldea motot. (Katalyzatory vyfukovych
plyna za dobrych pracovnich podminek jsou trojfemk(¢asto se nevhodnpreklada "three-
way" jako "trojcestny"): odbouravaji uhlovodiky, idxuhelnaty a NOx za vzniku GON, a
H.0.)

Amoniak, gipadre motovina, se davkuje pro redukci NOx na Mké do spalin
nejmodergjSich elektraren.

Dusi¢nan amonny

Prevazné mnozstvi HNO(pies 3/4) je spdebovano fi vyrobé dustnanu amonného
neutralizaci kyseliny plynnym amoniakem
HNOs; + NH; - NH4sNO3.
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Dusiinan amonny se z&t8i ¢asti fimo pouzije jako dusikem bohatée, delozpustné hnojivo.
VySe zmirgné opatrné zafvani dusinanu amonného slouzi k vyrolajského plynu, jehoz
potreba je vSak relativhmala.
Pt prudSim olati nebo jiné iniciaci se alettbe NH;NO; také exploziva rozlozit za uvolgni
kysliku a velkého objemu dalSich plynnych prodiukt
NH4sNOz;— N, + 2H,0(g) + 1/2 Q AH=-118 kJ/mol.
Proto se asi 15% vyrédbého dusinanu amonného vyuZziva jako oxéta sloZka pitmyslovych
a vojenskych vybusnin;figava se k &mu jes¢ halavina, ktera jest pii vybuchu spaebuje
vznikly kyslik k oxidaci. @innou pfimyslovou trhavinou je nafklad smés NHyNO3 s naftou.
Vzhledem k ohromnym mnozZstvim vyksdeho, dopravovaného a skladovaného @hasiu
amonného péttento k poZzarinejnebezpinéjSim anorganickym chemickym latkam.
Necelych 1000 tun ledku naloZzenych wilsdlodi v roce 1942 u Texas City explodovala¢pmz zahynulo

581 lidi. Hasli se nesprawhdomnivali, Ze std uhasit viditelné plameny vodni parou. Ve skatesti se
jiz probihajicim tepelnym rozkladem na@nadale vyvijelo teplo a teplota stoupala az &iawi exploze.

NH4NOsje hygroskopicky, jeho krystaly se vihkosti spékijiledku.
Bez dostaténé znalosti chemie se v roce 1921 v to¢ana ungla hnojiva v Oppau (Bmecko) rozhodli
sp&eny blok 4500 tun ledku rozdruzit dynamitenii.tem zahynulo 561 lidi a byla zféna cela tovarna.

Pro zendd¢lskeé &ely se riziko nebezgévybuchu snizuje fiddavkem mletého vapencgmz se
také omezuje spékani. Hnojivo se prodava pod nazedek amonny s vapencem. Jinak se toto
hnojivo také pimo vyrabi reakci

CaNGQ + NH; + CO, - NH;NO; + CaCqQ.
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5 Sira

Kolob éh siry

Sira, S se vyskytuje viijpodé v elementarni krystalické formé (Zlutd), ve forns
tuhych, kapalnych i plynnych sldenin. NejrozmansSi vyskyt mineralni siry je u sopek, kde
se vyliuje i v tuhé elementarni fokmVyskytuje se ve forhrozpustnych soli v mineralnich
vodach i v méi. Mezi mineraly jsou zastoupenygalevsim sulfidy, zvané traak kyzy. Kyz
Zelezny, Feg (podle krystalové strukturypyrit nebo markasit) je vyznamnou sirnou
surovinou, jisté mnozstvi siry se ziska i prazeGimkre$ (kyzu nedéného,chalkopyritu ), PbS
(leS€nce olo¥ného,galenitu), ZnS Efaleritu, blejna zinkoveho). | dalSi sulfidy nejsou jiz tak
zajimavé jako zdroj siry, ale jsou taepevSim zakladni zdroje neZeleznych kgako
wolframu, molybdenu, vanadu apod. Sira je v mimetdl také doprovazena arsenem,
antimonem atd. Dale potkavame jako mineraly i Spatodorozpustné sirany jako Cag§O
(s&droveq, i prakticky nerozpustny BaS@baryt, t¢Zivec), hlavni surovina chemie barya.

Sira jebiogenni prvek Ucastny pi vytvareni burk organizni (je sodtasti rekterych
aminokyselin). Zivd hmota obahuje asi 0,5% S. slejiceniny v mdé jsou &tSinou dostupné.
Jen pro chudé vapenité a i€ pidy je teba siru dodavat hnojenim. Jednou z moznosti je
pouzit k hnojeni iimo elementéarni siru. Palenim latek rostlinnéinogu, fosilni paliva v to
pocitaje, se uvaluje sira ve forrd oxidu siri¢itého, SO, jejich anaerobnim rozkladem (rfap
hnitim) se uvaluje sulfan, H,S. V povrchovych vodach je obvykle rozklad orgagid¢kmoty
doprovazen pozvolnou oxidaci sirnych slenin az na sirany (sulfaty). Rozpustsédfaty
kor¢i svou poti zpravidla ve vodnich tocich. Zekterych solnych jezer (Kaspické) s&it
vysoky podil Glauberovy soli N8O, Neékteré zajimavé sirany, které dovedli ziskat
v krystalické fornd alchymisté, dostalgesky nézewvskalice Sirany dvou katiort z nichz
jednim je AP*, jsou nazyvankamence Kamencové jezero v zatopeném povrchovém uhelném
dole u Chomutova obsahuje KAI($2 . Modra skalice je CuS(H,O, zelena skalice
FeSQ.7H,0, bila skalice ZnS£6H,0. Sirany jsou néfjemné v pitné i uzitkoveé vad ze které
se daji vysrazet pomoci BaClim se také odstiiaji ze solanky, ze které chcemigppavovat
cisty NaCl.

Organickou hmotu mineralizovanou pod zemifaosilni paliva také vzdy doprovazi
sloweniny siry. Za zvlastnich geologickych podminekz sech na gkolika mistech na %,
nag. v Polsku (Tarnobrzeg), pod zemi &lild souvisla podzemni loziska elementarni siry.
Obvyklejsi je, Ze se zde vyskytuje sira vazana. [ghtasto doprovazeno markasitem nebo
pyritem. U mladSich uhli jsou sulfidy rozptylenymikrokrystalech, zatimco u starSich uhli se
vyskytuji 1épe krystalizované formy, o&ldelné do jisté miry s hluSinou.&Zbou obnazené
sulfidy jsou fgisobenim vody a vzduchu oxidovany na &ikyselé sirany, shromdaijici se v
dalnich vodach. RIni vody jsou silg korozivni a vyluhuji z hornin dalSi kationtyetrg
tézkych kowi. Jemri mleté uhli se poebuje pro vyrobu koksu a pro praskové topeni. V
vyrazre zkoncentrovany v uhelnych kalech (,Slamech®).

V rop¢ je sira zastoupena organickymi sleminami a ve vodné fazi doprovazejici
surovou ropu se objevuje i v siranové férnPro Zivotnost ropovadije vyhodné zbavit se
korozivnich latek jiz v misgttézby.

V zemnim plynu je sira zastoupena ve forsulfanu a je$t odporrgji pachnoucich
merkaptad. Sulfan ze zemniho plynu je dnes nejvyzngsirsirnou surovinou.

V ovzdusSi se objevuje sira ve fofnoxidované na plynny oxid iséity SO, nebo
redukované na plynny sulfan 8l V globalnim roz@ru dochazi k prudkému nigstu
koncentrace S©Ov ovzdusi zhruba jednou za 10 let v souvislosttSimi erupcemi sopek, v
roce 2009 diky sopce MtRedoubt na AljasSce. Z tolini¢diska je Evropa dosti chréma takze
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sowasna varové vysoka pitomnost S@ ve vzduchu nad #&dni Evropou jde jagnna et
exponencialé rostouci spdeby nekvalitnich fosilnich palivébhem poslednich stopadesati let.
Ve vzduchu oxid sicity zvolna oxiduje na oxid sirovy, ktery s vihkostori kyselinu sirovou.
Kyselina sirovd mé& malou tenzi par takZze po ocmiazgtvai kyselou mlhu, zachytavajici i
kyselinu dusinou vytv&enou v ovzdusi z oxiddusiku, a poslézeysely dés’, ktery ma jednak
piimy leptavy vliv na tka#é rostlin i Zivych organizm, ¢lovéka nevyjimaje, jednaktgobi
dlouhodols: zrychluje korozi kow, narusSuje horniny, beton a zdivo, &dy vyplavuje Ziviny a
méni jeji strukturu. Drazdivy zapach $@ jeho sopény pivod ho ve sedowku spojoval
s pekelnym dymem, ale byly rozpoznany i jeho dc&stidezinfekni (€inky vyuzivané tehdy
pii epidemiich a dodnes aplikované u ¥sigych sud. Oxid skicity je redukéni ¢inidlo, takze
chrani potraviny fed oxidaci a proto jeffgavan nap do ovocnychtzav.

Kyselina sirova

H,SQ, je ¢ird bezbarva tekutina vyrazmezsi (1,8x) a viskozfjsi (25%) nez voda. Je to
zakladnicinidlo chemického gmyslu, protoze:

= jeto silna kyseling rozkladajicitadu mineralnich latek,

H.SOy + Zn— ZnSQ, + Hy, (mérk uSlechtily kov za vzniku vodiku)
H.,SO, + Cak, — CaSQ + 2 HF
H.SO, + 2 NaCl— N&SQ, + 2 HCI , (sl za vzniku kyseliny)
2H,SO, + Ca(PQy), — 2CaSQ + Ca(HPQy), (sil za vzniku rozpustné hydrogensoli).
Pouziva se takeé jako préstli k udrzovani nizkého pH pro anorganicke i orgjgreakce
= uplatiiuje se jako oxida&ni ¢inidlo — prechazi na oxid &kity,
2H,SOy+ Cu— CuSQ + SG + 2H,0 , (uSlechtily kov za vzniku oxidu)
6H,SO, + 2FeTiQ — Fe(SOy); +2TiIOSQ, +SO + 6H0, (zvySeni oxidénihoéisla)

= vytvaii komplexy, nag. sulfatokomplex uranylu, U{SQy)s*, dileZity meziprodukt
separace uranu,

» je hygroskopicka (tenze vodni pary nad 98% %0, je asi 1000krat mensi nez nad vodou o
stejné teplat, bod varu méa okolo 36Q), ¢cehoz se uzivaipsuseni plyd a @i reakcich
produkujicich vodu (konden&ai reakce), nap pii nitracich, kde nitréni snts je sloZzena
z kyseliny dusiné a sirové:

CeHe + HNO; + HoSOy— CgHsNO;2 + H,SO-H0

» reaguje s organickymi latkamiza vzniku estér (skupina -OSgH), sulfokyselin (skupina
-SO;H), a sulfonovanych latek (skupina —§QOkteré jsou kidem k vyrod mnoha
detergent, I&iv, barviv aj.

Zdroje siry pro pr amysl

Nas chemicky pmysl v poslednich 40 letech vychazetdlementarni sirydobyvané v
Polsku. Pestoze je sira za normalni teploty tuh&i tse obdobnym Zsobem jako ropa,
protoZe se do jejiho loZiska vhanfefrata tlakova voda (asi 18D), kterou se sira tavi a
vzduchem se vyttaije potrubim k povrchu zem

V minulosti byl zakladni surovinou pyrit a daiilfidy, coz vSak dneSnim pgebam
nest&i (v celos¥tovéem nefitku dosud 15%).

Stale tSi podil surovin tvi sira ziskdvana z odsiovacich proces (CiSteni zemniho
plynu, rafinérie ropy, koksovny, hijtelektrarny). Celkem dvtietiny s\wtove spateby siry se
nyni ziskavaji ve form sulfanu vypiraného ze surového zemniho plynu. Mnbi sirnych
surovinCR zatim odsovaci procesy kryji zatim jen mensi zlomek (20%).

V CR v sogasnosti 6 pimyslovych vyroba H,SOs, nejwtsi je Spolana Neratovice a
Precheza #rov. Tak jak je typické pro vyrobu zakladnich clekych cinidel, rovrez u
kyseliny sirové se 70% produkce nedostafibee na trh nelibje spotebovano k jinym
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vyrobam gimo ve vyrobnim zavad Roiné se vyrabi ve si¢ 100 miliom tun SOy, v CR je
to 340 tis.t, tedy réni vyroba je zde 34 kg na hlavu (v USA 135 kg revh). Jest pred 10 lety
bylo u nas mnozstvi dvojnasobné v souvislosti zpothim louzenim uranu v oblasti Straz pod

Ralskem — jednoduchou ale nékladnou technokagpani kyseliny pod zenines zastavenou a
pracré zabezp&ovanou proti dalSimu postupu Skod na podzemniclaclodve kterych zbyvaji dosud 4 miliony
tun kontaminari (2010).)

Historické vyroby

Alchymisté ungli pripravit kyselinu sirovou zd&fvanim ledku se sirou, coZ je doloZeno
uz z 15.stoleti. Dughan tu fisobil jako oxid&ni ¢inidlo vedouci siru az k oxidaci do 6.stdpn
Jinak haenim siry vznika jen oxid i§&ity.
Primyslova vsadkovéa oxidace

SG+Y%2 QG — SO
pomoci homogenni katalyzy oxidy dusiku zdokonalayabdstatu alchymistické vyroby. Byla
primyslow uskuténéna v devenych skinich vyloZzenych olognymi platy v Anglii v roce
1746 (tzv. komorova vyroba). Jeji kontinualni verze byla zavedena o let pozdji
v Némecku v souvislosti s rozvojem vyroby minerélnichojiv zachycovanim amoniaku z
koksarenského plynu do,HO,. Dnes se jiz neuziva.

Zajimavou epizodou historie chemie je vyratb@a (dymavé geské“ kyseliny sirové) to
jest roztoku S@v H,SO,. Oxid sirovy se zde ziskaval Zzihanim siranu Zigeai

Fe(SQy)s + SiO, — 3 SQ + Fe0s. SIo
Surovina se pro tentocél ziskavala pomalou oxidaci hromad hornin, obdafuly pyrit,

pusobenim desta vzduchu. Meziproduktem byla zelena skalice, ReBHO.
Skalice v krystalech vypadaji jako sklo (latinskitrvm), odtud jejich alchymisticky nazewvitriol ,
pienaseny i na kyselinu sirovou.

Kontaktni vyroba

Dnesni vyroba bBBO, ma ti zasadni kroky:
piiprava SQ

oxidace SQ

rozpuséni SQyve vodk

wn e

1. Hlavnim zpsobempiipravy oxidu siFi¢itého je dnes spalovani siry

S(s) + Q(g) — SO(Q) AH=-296,8 kJ
Sira jako palivo je dosti vybvna, do pece se vikuje v roztaveném stavu jako drobné
kapicky. Hotenim vznikajici teplo se z pece odvadi chladicistésyem sin a da se vyuzit
k vyrobé elektrarenské pary. Vzduch se dodava suchy, kamdsi vody se uZije styku
s vyralgnou kyselinou sirovou.
Existuje ifada dalSich zdrojSQ,; starSi vyroby vyuzivaly odplynz prazeni sulfid

2PbS + 3@— 2Pb0O + 2S9Q,

4FeS + 110G — 2Fe0s + 8SQ .

2ZnS + 3Q — 2Zn0 + 2SQ,
| dnes se S@z tchto vyrob zpravidla zpracovava na3d,, coz je v tomto fipact vedlejSi
produkt. Z tohoto S®je nutno peélivé odstranitkatalytické jedy, které se do & dostanou z
kyzi (zejména sloteniny arsenu a chloridy). Katalytické jedy se obdeykevratg vazou na
katalyzator nebo jej zanasSeji a zfisfupiuji pro opakované reakce. \ipad SO, bylo nutno
rovnéz odstraovat HF, ktery by napadaliémelinovy nosi katalyzatoru Kremelina je
mikrokrystalicky SiQ, vznikly ze sk#apek rekterych fosilnich zivéichu).
Je lakavym napadem zachytit do vyroby i,®@dukovany spalovanim uhli a ropy. V jejich
spalinach je vSak S(iiliS malo koncentrovany.

Chemicka technologie - vybrané kapitoly - Wichee2D10 41



2. NejobtizgjSim krokem vyroby HSO, je oxidace SQ.
SO, +% G« SG; AH=-98,9 kJ

Je to exotermni rovnovazna reakce takZe vysokych teplotach je jeji rovnovaha zcela
posunutad doleva. Proto se spalovani siry a sirrsfolxenin zastavuje po vytwveni SQ.
Reakce na S©Oprobiha jen P nizsi teplot a je pomala. Urychleni oxidace kontaktem s
heterogennim platinovym katalyzatorem by
patentovano v roce 1831 (odtud nazev kontak
vyroba). AvSak k velkokapacitni technick
realizaci doslo az v roce 1889 protoZe se fikeda
vyiesit problémyterpani agresivnich plyna, jak
je v modernich chemickych vyrobach obvykl
vyiesit i ¢isteni téchto plyni od stop katalytickych
jeda, pochazejicich z prazenych kKyzkolo roku
1920 se naSel le¥jsi a rovez velmi &inny
katalyzator oxid vanadiny V.Os naneseny na
kiemelire. Ten snadno uvalje kyslikovy radikal
a nasleda jej dophuje z molekularniho kysliku

Pro vyrobnu H,SO, jsou charakterosticka mohutna

\405 = V204 + O izolovand potrubi pro plyné proudy. Mezi nimi je véZ pro
. oxidaci SO,. Obsahuje napli kfemelinovych tablet,
SQ + O = S@ pokrytych V,0s. DalSi vézi je absorpéni kolona.
Vo0, + Y20 = V005 (Precheza Prerov)
SO + .G = SQ

Tablety Kemeliny velikosti okolo 10 mm, na pohle
pripominajici pérézni keramiku, jsou nasypany ¥2i\a mezi
nimi proudi plynna reati snés. Reakce vyhodnprobihd pi

teplotach okolo 43 a je exotermni, takze plyn jgeba
chladit. Ri niZSich je reakce sice pomala, vysSi teploty v:
posunuji rovnovahu 2p (pri 90(°C zistava asi 50%
nezreagovaného SOzatimco jedt pri 600°C je peména

prakticky dokonald). Proto se v kontaktnizv stridaji vrstvy
katalyzatoru s teplostnnymi Useky, kde se odvadi tepl
sttnou do chladiciho media, kterym jecasti i vzduch
vyuzivany ke spalovani siry.

Priklad katalyzatoru

zfedéna H,SO,

sira
N
vzduch H,O

e l

pec | so,, O, kontaktni so, | absorpce H.SO4| absorpce H.SO4 | tedéni
N2 N2
suchy vzduch konc entrovana
H,SO,

Obr. XX Zakladni schéma kontaktni vyroby kyseliny sirové ze siry
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3. Oxid sirovy je do 17°C sila hygroskopicka tuha latka, pak sublimuje, takze&asdji jej
potkame ve forrépar. Jejich reakce s vodou,

SOy(g) + HO(l) > H,SOy(l)  AH=-132,5 kJ
je silre exotermni a vznikd $$0,. Ve vlhkém vzduchu vznikd nejprve jako para a po

Proto je @elné absorbovat SOdo chlazené
kyseliny, ktera #stane v kapalném stavu.
Pohlcovani se odehrava v absorp zZi se
zkrapEnou vyplni  keramickych étisek — nap
Rashigovych krouzk Cirkulujici kyselina je
chlazena ve druhé¢yi profukovanim vzduchem,
ktery tu ztrati vlhkost a je naslefirpouZzit pro
spalovani siry. Tim se doda asrtina vody
potrebné pro vznik kyseliny, zbytek se dodava do

A TR

S
AT
L
fh'r ¥
i
LIETT T
&

; o T LTEIEIE Silsg ochlazené cirkulujici  kyseliny. Koncentrace
T IR I produkované ESQO, se zpravidla voli 98%

Chlazenf zfed&né H,SO, se provadi v systémech (koncentrovana kyselina). Vy3si koncentrace
trubek z chromniklové oceli, obvykle sprchovanych . ) , , ,
vodou, pfipadné i ofukovanych ventilatory (roztok SQ v H,SQy) jsou ozndovany dymava

kyselina nebo oleum ékdy zapisované i vzorcem
HoSOu-SQG nebo HS,0;.
Koncentrovana k50, a oleum se daji skladovat a dopravovat (Zetegrdisterny) v nadobach
z k¥Zné konstrukni oceli. Ri dlouhodobém skladovani v gehych nadobach vSak te
kyselina pohlcovat vzduSnou vlhkost a pak dojde Koeozi! V menSim se dodava v
.balonech”, coz jsou skiéné asi 50 | lahve uloZené ve vystlanych koSicliizéai pro praci s
H.SO, se vyraldji ze specialnich nerezovych oceli (slitiny Ni, Gfp s mérg nez 20 % Fe),
snasejicich i vySSi teploty a disociovanoure¢Enou) kyselinu. Nkdy se da pouzit
kyselinovzdorna litina. Shy nadob se také daji proti kyselirsirové chranit smaltem,
pogumovanim, platovanim olovem nebo kyselinovzdoetkeramickou vyzdivkou.

Casto zmihované nebezpé pii fedsni kyseliny vodou je zisobeno souhrou vysoké
hustoty a viskozity bEBO, a vysokého izdovaciho tepla
(zaporné mdovaci enthalpie). Kapka vody se rozle
po povrchu &Z8i viskézni kyseliny a fedovacim

Na vyrobu 1000 kg H,SO, pfipada v dobre
vedeném procesu:

teplem se prudce odfia coz byva doprovazend spotfega 330 kg Sl:yd )
Loor . . . - : spotfeba 17 m3 chladici vody
prskanim s,résl. Kapka kyseliny sirové ve véaaproti zisk 900 kg péry
tomu pada ke dnu a stase hem reakce snadn spotfeba 10 kV\éhhelgktﬁr;)yl X
v, . . I 0,15 pracovnich hodin obsluhy
ochlazovat. V menSi rifd@ se podobny efekt projevi i emise pod 2kg SO,

kyseliny fosforéné, zatimcdaedini nag. HCl a HNQ
nevyzaduje zvlastni postup.

Spotfeba H,SO4

NejwetSim konzumentem je rozklad hornin. Po Utlumgeoby uranu (Mydlovary, Straz
pod Ralskem, Dolni RoZinkajigtava nejvyznanmiSim rozklad fosfata ve vyrol& mineralnich
hnojiv (Pardubice, idve i Ferov, Lovosice); ve ¢ jde do tohoto procesu 64%,$0;.
Vzniklou smés nerozpustného sirarau vodorozpustného hydrogenfosi@ranu vapenatého
nazyvdmesuperfosfat (klasické, dnes jiz nevyrébé hnojivo). Pracujeme-li gbytkem
kyseliny a oddlime-li vzniklou srazeninu sadrovce, Cas@ostanemeextrakéni kyselinu
fosforetnou (Postornd), z niz se dal&gravuji na zZiviny bohatSi hnojiva kombinovana.

DalSi horniny se rozkladajifipvyrob¢ pigmenta. Nag. Precheza irov, vyznamny
vyvozce titanové doby, spotebovava roné 93 tis.t HSQ,, tedy 25%:eské spdtby.
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Asi 10% HSO, se spatbovava napetrochemické rafinace Kyselina napada z
organickych latek fedevSim nenasycené uhlovodiky a kyslikaté ¢gouny, z nichZ vytvé
vodorozpustné produkty, takZze v organické faatavaji pedevsSim Zadané nasycené alifatické
uhlovodiky. OSduji se tak vyjeté oleje motorovych vozidel a olegjgalcoven oceli. Zbylé
kyselé dehtovité kaly fedstavuji nefijemny polotekuty odpadznamy nagiklad z lagun firmy
Ostramo).

Kyselina sirova, pokud je le¥ndosaZitelna, hodi se k pohlcovani zasaditych tplyn
Tradiin¢é se pouzivala k odsitavani NH; ze svitiplynu a koksarenského plynu.

H.SO4 + NHz — (NH3).SOy
Pri tom vznika nejstarsi pmyslové dusikaté hnojivejran amonny.

Pomoci kyseliny sirové #ieme uvést s#s kovovych surovin do roztoku a odtud
nagiklad snadncelektrolyzou vylowit méd’, nikl a dalSi kovy. Rpomaime, Ze¢im je kov
usSlechtilejsi, tim snaze se elektrochemicky vylauroztoku. Rsobenim HSO, se daji také
upravovat vlastnosti povrchovych vrstev matérialmaeeni kowi, hydrofilizace plasi.

Sulfonaci organickych latek vznikajickteré kltové slodeniny vyroby povrchod
aktivnich latek, barviv, 8v. V komeknich nazvech latek, obsahujicich organické cgainy
siry byvéa obvykle skupina sulfo- nebo thio-.

Vyznamnym spdebitelem HSO, jsou nitr&ni technologie (vyroba vybusnin a dalSich
dusikatych organickych latek), ze kterych odchédna kyselina sirova.

Kyselina sirova je i vychozim bodem pf@né malotonazni produkty, nagpro vyrobu
raznych siraf, Al,(SOQy)3 pro vodohospodaké ely, NaSO, pro skl&stvi, celuldzky atd.

Odpadni sirany a kyselina sirova

Rada vyrob pouZiva kyselinu sirovou jako kyselé teas nebo jako dehydratai
¢inidlo. Odpadem odtud byvazre zneisténa a tizné koncentrovana 50;. Ta se da mnohdy
uzitelné spotebovat k vyrob mineralnich hnojiv reakci s fosfaty nebo s amoaimak(viz
kapitola o hnojivech). Odpadem z louzZeni hornindjiyvoztokykamenai - podvojnych sirain
jednomocného a trojmocného kationu (hapAl(SO, ), .12 HO nebo KFe(SQ), .12 HO. Z
moreni a odokujovani kavodpada téz kysely roztok zelené skalice FeSQH0, na vzduchu
se pomalu oxiduje na Zluty siran Zelezity a nasieadmydrolyzou se zakaluje &shocervenymi
oxidy a oxohydroxidy. Podobny proces probiha inéch vodach. V odpadnich vodéach jsou
rozpustné sirany i kyselina sirovd nezadouci, geotnizuji pH a zvysuji iontovou silu, coz
meéni podminky pro Zivot vodnich organizma naruSuje jodu, horniny i stavby. NejsnazSim
zpusobem, jak se siranovych iérgbavit, je jejich zachyceni do nerozpustné forRglativre
malo rozpustnym siranem je sadrovec, CaXH,0 , ktery se vytvii reakci s vapnem CaO
nebo vapennym miékem Ca(QH)

H,SO, + Ca(OH) — CaSQ.2 H,0 .

Srazenina kvalitniho sadrovce se da pouZzit ve Biaeti, velké mnozstvi odpadnich sadrbvc

se vSak deponuje na skladky, vzhledem keigtimi dalSimi latkami. Velky objem sadrovce,

odpadajiciho z extraki vyroby kyseliny fosforéné, byl donedavna obtiznym, nepouzitelnym
odpadem, p#iv¢jSi technologii se vSak dnesitldostat i odtud kvalitni stavebni material.

Sulfan

Sulfan je nezanedbatelnou gésti zemniho plynu (az 5%) a vyskytuje se i v ostat
fosilnich palivech. V reduinim prostedi koksoven a plynaren séi gpracovani ropy aip
pyrolyze uhli uvahluje z vazané siry plynny 8, podobs jako se vytvéi z dusikatych slozek
NH3; a HCN. SlozigjSi heterocyklické slateniny ropy nebo dehtu se daji hydrogenaci vodikem
za tlaku rozloZit a uvdlje se roviz sulfan. Birozeny vyskyt sulfanu v minerélnich vodéach

muze byt disledkem fisobeni kyselych vod na loziska sinjlsulfan je i znamym produktem
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hnilobnych proces biologickych materidl (charakteristicky zapach zkazenych vajec).
Odpudivy zapach §$ se projevuje ip nizkych koncentracich, koncentrovany sulfan se al
cichem nepozna neB@rvnim @iznakem otravy je \azenicichového vnimani. f#itom jeho
jedovatost je srovnatelna s kyanovodikem.&lasgiijemngji pachnou merkaptany, v nichz je
skupina —SH, vazana na uhlovodikovy zbytek.

Z polohy siry v periodické tabulce vyplyva, ZeSHje porkud kyselejSi nez voda a
proto jej mizeme z plynnych sési chemicky zachytit do bazickych roztgkag. K,COs. Da
se vSak také absorbovat do organické baze ethamolam odtud z# vypudit jako
koncentrovany b5. Sulfan sam o sémema Siroké pouZiti ale jeilézitou sirnou surovinou.
Velice ¢isty H,S se ziska vypirkou ze zemniho plynu. Pokud naeazyiioba HSQO,, provadi
se oxidace siry &5, s

2H,S(g) +3Q (g) —»2SOx(g) + 2H0(9), AH= -1036,3 kJ
ktera ma charakter beni.

Jinak niZze pokrg&ovat mirji exotermicka reakce, ve které reagujegSHa SQ pri
300°C na oxidu Zelezitym jako katalyzatoru

2H,S(g) +SQ(g) —3S(l) + 2HO(g), AH= -140,3 kJ

Produktem je kapalna sira a vodni para. Tents@p ziskavani siry se nazy@#ausiv proces
Vyhodou je, Ze ziskana sira se da (na rozdil odijeemych plyr H,S nebo S@) snhadno
skladovat a dopravovat. Elementarni sira ziogléni se da iip nizsi chemick&istot pouzit
jako sowast hnojiv.

Za studena se d&8l ve vodném roztoku oxidovat na siru také kyslikgamasenym
homogennim katalyzatorem, rfappztokem vanadnanu, coz je sasti moderniho od&vani
topnych plyrii. Nejnowjsi technologie uzivajifienosu kysliku fes trojmocné Zelezo, vazané v
chelatech.

OdsiiFovani spalin

Bilance odsi fovani

Emise oxidu gicitého z chemickych vyrob jsou velmi malé. ZlepSsg@i situace ve
zpracovani sirnikovych surovin metalurgie. Nejvynm&Sim zdrojem velmi zedénych a tedy
obtiZzré odstranitelnych emisi SQustava stale spalovani neupravenych fosilnich pgéjich
zuSlechénych forem v energetickych zavodech, teplarnachotelikdch i ve spalovacich
motorech. Lidsk&innost dostava do ovzdusi peave forme kourovych plyni mnoZzstvi S@
porovnatelné s katastrofickymi vyrony soépgch plyni.

Odstrarni oxidu sticitého z kodovych plyni sleduje dva cile: ochranu prissdi a zisk
siry. Je ho mnoho (v roce 1995GR 1,1 mil.t) coz pekratuje desetinasonmnozstvi
vstupujici do vyroby BSO,. V plynnych palivech (zemniho plynu, svitiplynupksarenského
plynu, kychtovych plyf) je sira zpravidla obsazena ve féri,S, ktery se odtud da vyprat,
takZe spaliny obsahuji malo @QRovreZ pxi zpracovani ropy je mozno izolovat mnoho frakci
prakticky neobsahujicich sirné staminy. Katalytickd desulfurace je sice znama, jakvs
aplikovana pedevsim na likvidaci stop siry v surovinach prostlahemické zpracovani, které
je na ghtomnost siry citlivé. V. motorova nafta topnych olejich vSak vzdy trochu sirnych
slowenin Zistava a odchazi se spalinami ve foOIR0,.

Kouioveé plyny ze spalovani uhli obsahuji 0,2-2%, §€dle hlavniho podilu t¥eného
asi 80% N, 15% CQ. Dale je doprovazi nesgebovany kyslik, vodni para, N@ polétavy
popilek. VSechny nezadouci emise umime odstramiaky (navazanim na kapalnou nebo
tuhou latku) nebo fyzikalrchemicky (absorpci, adsorpci). Cela potiz vSak tkrozmerech
zaizeni, odgeni spotebovava dosti energie, vody a pomocnych latek alykge velké
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mnoZstvi tuhého odpadu, nebstedrs velka elektrarna vypousti 100-1006/skouovych
plyni, tedy aZ 20 riis SQ. Zachycenim ve forthCaSQ.2H,0 by z toho vznikalo 200 t/h
tuhého odpadu, tedy za rok 2 miliony tun = 200 wl@kznikl by kazdoroéné sadrovcovy kopec
100 m vysoky a stejny kopec vapencovy by byl sgavan pro jediny blok elektrarny).

Techniky odsi Fovani

K déleni plymi maZzeme pouzit fevedeni #které slozky do jiné faze. Uvazujme
mMoznosti:

MysSlenkow nejjednodussi je zkapdaimi mere tckavych sloZzek chlazenim a stanim—
zde by se nejprve vylgily H,O a SQ, posléze i CQ@ Investtni a energeticka natnost
tohoto procesu vSak vyduje jeho racionalni pouziti.

Naskyta se moznost pohltit $@bsorpci do vody. Zde by bylo zafedii velkého
mnoZstvi vody, pokud mozno chladné. Co ale podnikddle se izedénou kyselinou gicitou?
Navic, ochlazené spaliny by se drzelif pemi, coz by branilo rozptylu COa ostatnich
doprovazejicich négemnych zplodin hieni.

Prvni realistit¢jSi moZnosti je stabilizovat S@o rgjaké tuhé slogeniny. Jako kysely

"t s

,,,,,,

jeho tepelném rozkladu vznikne polétavé vapno GaCkteré se fize zachytit S@a po dalsi
oxidaci vzduchem ser@menit na stabilni, neutralni nerozpustny siran

CaO + SQ@+ % G — CaSQ

Vedle vySe zmigného ,kam s nim“ tu vznika vazny technicky proble@misob davkovani
vapence a odiu popilku se sadrovcem. Z tohotdvddu se hodi metodu aplikovat na fluidni
kotle, kde nehih hrubozrnné palivo lezici na roStu, ale praskaalé/p ve vznosu.

Pro malé kotelny je moZzno uhelnou hmotu v Uprakinaget ve vdpenném mléce,
Ca(OH), které se fyzikale i chemicky zachycuje na povrclédstic. Ri hofeni pak zvySuje
zasaditou reakci v topenisti a diky tomu zachy¢ég SQ do popela.

Mokra technologie vyuZziva reakce suspenze vapence s plynnympg®@le schématu
CaCQ + SG + 2H,0 + %2 Q — CaSQ. 2H,0
To je sice dinng, ale dostdvame sedx problému ochlazenych spalin.

Primyslové elektrarny v USA uzivaji hla¥odsiovani vapnem jak suchou, tak mokrou
cestou a jsou v provozu ukazkove zachycujici 75-%6#g z uhli obsahujiciho 2-3% S.
Nejnow;jSi jednotky hledaji cestu kigvedeni siry do uzite¢jSi formy katalytickou oxidaci
SO..

Katalytické odsirovani vyuzivd gemény SQ na SQ. V piitomnosti vody pak z
kourovych plymi vypadne v jemnych kapkach kyselina sirova, kteréd zachytit a vyuzit. V
podstat se kopiruje vyroba kyseliny sirove, surovinou vBeki ¢isty SGQ a vzduch, ale jejich
smis s pebytkem CQ, doprovdzend dalSimi produkty fieai stopovych latek z uhli.
Vzpomeneme-li na citlivost katalyzatorpro vyrobu HSQ, pak je Zejmé, Ze kidovym
problémem zde je vyvoj dostéte trvanlivych katalyzatar a jejich regenerace.

Problému ochlazeni spalin se nevyhneme amakré regenerativni technologie ve
které sice uzivame drazsi alkédlie, MgO, v reakci
MgO + SQ + 3H,0 — MgSG;. 3H,O
ale nakonec regenerujeme MgO a vracime j& dp procesu po vypraZzeni (kalcinaci) krystal
podle obraceného schématu
MgS0O; —MgO + SQ
Ziskem je koncentrovany oxidigiity, pouzitelny pro chemické vyroby. Do této, najsmh
velmi elegantni technologie byly u elektrarny Tu&en vlioZzeny v osmdeséatych letech
mnohamiliardové investice, avSak vysledek je dsdnezno povazovat za debakl.
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Snizeni emisi SOvCR po roce 1990 na polovinu je ve hlavnitenivyvolano
zastavenimétby vysoce sirnatych uhli (v podkruSnohorské p&evivyskytuji i vrstvy s 15%
siry). Bylo také uvedeno do chodu dadsiani \&tSiny elektraren, jehoz rezim se nastavuje podle
konkrétnich klimatickych podminek.

ObteZzujici sirny zapach ma dnes zpravidlavpd v malych, netinnych lokalnich
topenistich, spalujici psadné uhli a uhelné kaly. Masivni plynofikace, pidivé v poslednich
letech, tento zdroj z&a¢ omezila. Velké zdroje, elektrarny a teplarny, tyagi SO, do velké
vySky a do SirSiho prostoru. Formou kyseléhodBSSO, napadaji ale i lokality stovky a tisice
kilometri vzdalené. Kror& bezprostedniho fisobeni na rostliny dochazi k dlouhodobému
okyselovéani (acidifikaci) jdy, ktera tak mni svou soudrZznost, schopnost prop&ugodu a
vazat mineralni latky. Paradoxni je, Z&které obtizné prachov&stice (popilek, metalurgicky
prach, apod.), vypoudié hojré v minulosti do ovzdusi, &y na pH pidy spiSe pozitivni vliv.
Hnojeni poli zasaditymi hnojivy a letecké popraguoviési vapencovym nebo dolomitovym
prachem se snaZzi vznikajici Skody aleésg@sténé dodaténé zmensit.
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6 Fosfor

Fosfor v p Firod &, kolob éh fosforu

Fosfor tvdgi s vapnikem horniny, obegémazyvané fosfaty. Jejich hlavni slozkou je
vysoce nerozpustny fosfaman, Ca(POy),, ktery se pitomnosti dalSich iodt stabilizuje na
prakticky nerozpustné minerafpatity, negastji fluorapatit Ca(PQy)sF. Ty se shromatuji
na dre mori, geologickoucinnosti se na dkterych mistech dostaly na pevninui Etvrtiny
swtovych zasob fosfét jsou v USA,Ciné, Maroku a v Rusku. Vyznamny je i pas nalézi$
tahnoucich se severni Afrikou od Maroka az po Sydiordansko.iPsowasném tempuskby
170 milion tun rané stai swtové zasoby na 100-1000 let. S vyjimkou ruské Skewie
(poloostrov Kola) se v Evr@pfosfaty vyznamsji nenachézeji. | Ceské Republice jsou
horniny na fosfor chudé.

V moiské vod je asi 0,06 g/rozpustnych fosfotmani. Fosfor z mé se uplatnil i vzniku
Zivé hmoty, ve které je geneticka informace kdédéMatezci nukleovych kyselin DNA, RNA,
obsahujicimi vazany fosfor. Fosférenovy ester adenosinfosfat ube navazovanim
fosfore&nanu rychlymi vratnymi reakcemi az na adenosingfdb akumulovat a vydavat
chemickou energii, coz je podstatnou &mii biochemickych pochédv zivé hmok. Kosti a
zuby obratlové jsou tvdeny rovrez fosfaty, @i vyvoji mekéim  hydroxylapatitem
Ca(POy)3OH, ktery v dosplosti prechazi na tvrdSi a chemicky odghi fluorapatit
(fluoridovani vody omezuje kazivost zi)b Fosfor se z oduralé zivé hmoty dostava jako
fosforeznan do fidy, odkud jej opt sbiraji mikroorganizmy a rostliny, pokud neni zien do
vodnich tok. V praimyslové spolénosti se do splaskovych vod dostava z potravin fo&fpru
na osobu a rok, asi stejné mnozstvi td&ijue navic z fosfatovych detergént

Alchymisté neznali Zadny jiny zdroj fosforu nez gnéosforem bohaté nigké ryby zsobuiji,
Ze trus vodnich ptdk je jim bohaty; po mineralizaci tiiona rékterych polbeZich mocné
vrstvy, tzv. guano. V rostlinach je obsazeno as¢®fosforu. Ten sefppéstovani kulturnich
rostlin odnasi intenziiji z poli a je nutné dodavat jej tam fosfemgmi hnojivy.

Pramyslova chemie fosforu

Praimyslova chemie fosforu je pamé jednoducha, protoze vychazi zpravidla z jediné
suroviny, apatitu, a ke vSem koncovym produkt vede bdto pfimo, nebo pes kyselinu
fosforeénou nebo peselementarni fosfor. Pii tom objemem hlavni (90%) koncovy produkt je
fosforeéné hnojivo. Cena apatitu je asi 30$/t (rok 2002).

Elementéarni fosfor je samozapalny. Byl jistou dobrznamny ve vyrob zapalek,

k jejichz zazehu stdo tieni. Ve smisi s mydlem (palmitan sodny) tkib vojenskou
samozapalnou st8 ,napalm®, ktera snadno ulpivala na kazdém zassmeovrchu.

Fosfor je surovinou proifpravu cisté (termické) kyseliny fosfoteé, a také pro
chemické speciality organické chemie. Organofosfatgerivaty kys. thiofosfotmé, jsou
acinné insekticidy (latky hubici hmyz)gkteré jsou nervové jedynpobici i na vysSi Zivachy
(zakazané bojové chemické latky "sarin”, "somarddap Nekteré organofosforoveé latky jsou
ale taka vyborna hasiva.

Pod pojmem kyselina fosfahea rozumime zpravidla kyselinu
trinydrogenfosforeénou (dfive ortofosforénou), HPO,. Je to silnd kyselina, nemajici
oxidatni &inky. F¥i jeji neutralizaci vznikaji hydrogenfosfareany a dihydrogenfosfoteany,
které jsou sladji kyselé a udrzuji v Sirokych mezich hodnotu pHEtaki (pufrovaci schopnost).
Primé pouziti ma EPO, v metalurgii pro odma®vani a méeni kowi, malé mnozstvi se
potiebuje k vyrob fosfor&nani a hlavni mnozstvi se sgebuje k vyrols fosfor&nych hnojiv.
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Z kyseliny trihydrogenfosformé vznikaji dehydrataci za zvySené teplaigdy
polyfosfore¢nych kyselin H,+oP,Osn+1 anebo (HP@), . Pufrovaci schopnosti fosfareani a
polyfosfor&nam se vyuziva pro Upravu vody a pro vyrobu potrakskgch produki (kyprici
prasky gnivé sngsi— nap. snts dihydrogendifosfomanu disodného NE,P,O; a NaHCQ).
Trifosforenan pentasodny NB;O,0 je obsazen ve fosfatovych v pracich predtich,
difosforetnan tetrasodny NB,O; v technickych isticich prostedcich, hexa-(fosfot@an
monosodny) (NaP{)k je znam pod obchodnim nazvem "Calgon”. Stejnyewnade pouZziva
firma dnes i pro na¥jSi bezfosfatovy (polykarboxylatovy) odsiava: kotelniho kamene.

Elementarni fosfor

Fosfor se vyrabi vyhradnredukci apatitu oxidem uhelnatym witpmnosti koksu a
pisku za Zaru nad 14%0. Aislusna reakce je

Ca(PQy)2 + 5CO— 3Ca0 + 5CQR+ 2P
avSak CQreaguje se Zhavym koksemegp

CO, + C— 2CO.
Pritomny kemenny pisek, Sivytvéi tekutou strusku

SiO, + CaO— CaSiQ
takZe souhrnfireakce fisobi jako

Ca(POy), + 3 SIQ+5C— 3 CaSiQ +5C0O + 2P AH=1520 kJ/mol
Fosfor unika z reaktoruipdané teplat v plynech, z nichZ se po ochlazeni Wlje pevny bily
fosfor.
Pokud je surovinou fluorapatit, palast vazaného fluoruigjde jako Caf do strusky, asi
¢tvrtina ale reaguje sfjfomnym piskem za vzniku plynného $iF
Pokud jsou fitomny Zelezité sloteniny jako zné&istujici slozka apatitu, vznika jejich redukci
tekuté kovoveé Zelezo, do kterého se rozpousirgnpodil fosforu a vznika slitina ferrofosfor,
kterd se vypousti dnem pece.
Teploty, potebné k piibéhu reakce mezi pevnymi latkami, se dosahuje etd&tnn obloukem.
Jde tedy o typickou technologii elektrotermickou.
Jde o vyrobu posrné nakladnou, na ziskani 1 kg fosforu felta vynalozit 15 kWh elektrické
energie a pdebuje se 8 kg fosfatu, 3 kgdmene a 1,2 kg koksu. Rasinsamotna obloukova
pec je drazsi aparat. DGR se elementarni fosfor a dal$i produktyég dovazeji (z Ruska, z
Ukrajiny).

Kyselina fosforatna

Pro vyrobu HPO, existuji dva piimyslové procesy. Podle @gobu vyroby nazyvame
kyselinu buf'to termicka kyselina fosforana, pokud je vyrabna gres elementarniho fosfor
aneboextrakéni kyselina fosfor&nd, pokud se vyluhuje z rozlozenych fosfat

Termicka kyselina fosfore €éna

Velmi ¢ista kyselina fosforma se dostane nasledujicimedv reakcemi:

4P+5Q—2R0s ,

P,Os + 3 HO — 2 HPO, .
Chemici rekdy pri zapisu &chto rovnic respektuji skuteost, Ze obvyklou formou fosforu jg P
a jeho oxid je dimer /g, pak se piSe:

Ps+5Q— POy ,

P,O10+ 6 HO — 4 Hz;PO,
Prvni reakce ve dvojici je heni fosforu, které probiha i samovelnvystavime-li fosfor
vzduchu. Reakci provadime v ocelowZiy kam fosfor zavadime v roztaveném staviakem.
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Vznikajici oxid (bod tani 2€, varu 178C) je jako para zav&d do chlazené vody, resp.
ziedkné HPOy, kde dochézi ke druhé, rasinexotermickeé reakci.

Timto zpisobem se vyrabi mémez 5% HPQ,. Cena vyroby termické kyseliny fosfére je
ovlivnéna gredevSim cenou elementérniho fosforu.

Extrak €ni kyselina fosfore €na

Kyselinu fosforénou mizeme dostat takéipobenim kyseliny sirové na fosfaty. To je
reakce, kterou se v minulosti z fogfatiskavala pedevSim sis zvanasuperfosfat— nejstarsi
a dnes jiz nevyraimé hnojivo obsahujici vodorozpustny dihydrogenfo=foan vapenaty ve
formé ztuhlé krystalické kaSeriBluSna reakce je zjednodus8emapsana jako

Ca(PQy)2 + 2H:SO, — 2CaSQ + Ca(HPOy)2
ProtoZe se obvykle vychazi z fluorapatitu, feqmji:

2 Ca(PQy)sF + 7 HSO, + 3 HO — 7 CaSQ + 3 Ca(HPOy),. H,O + 2HF
Navic v apatitové horninbyva obvykle pitomno i FeOs, Al,Os, nékdy i MgO, CaCQ, které
vstupuji do doprovodnych reakci s$0,a SiQ reagujici s HF.
Obsahuje-li reatni smés mérk kyseliny sirové, vznika i mémozpustny hydrogenfosfatean
CaHPQ. Fxi prebytku HSO, naopak dochazi k reakci, jejiz podstatou je

2Cx(POy), + 3H,SOy — 3CaSQ + 2H:PQy
presrEji zapsano:

Ca(POy)sF + 5 BSOy + 10 HO — 5 CaSQ. 2H,0 + 3 PO+ HF .
Plynny fluorovodik ze sisi unika, kapalnatstava HPO,. Po zakéti na 60-108C se vytvéeji
porekud WtSi krystaly sadrovce, které lze lépe odfiltrov@iddlenim sraZzeniny siranu
vapenateho tak dostaneme suroeatrakéni kyselinu fosfora&nou. Promyvanim lze kyselinu
dosti dokonale odiit, dostava se vSak extr&k kyselina redna na 25-50%. Tato kyselina se
vétSinou spatkbuje na vyrobu fosfoteych hnojiv s vysokym podilem Zivin, nap
kombinovaného N-P hnojiva "amofos"

HaPOy + 3 NHs — (NH4)sPOy
nebo tzvirojitého superfosfatu

Ca(PQOy)2 + 4 POy — 3 Ca(RPOy): .
Trojity superfosfat je vyhodnou vychozi surovinowo nazsi fipravu extrakni kyseliny
fosforetné podle rovnice

Ca(HPQy)2 + H:SO, — CaSQ + 2HPOy
| do této kyseliny fechazi ze surovingada ionti, které vSak ve hnojivech zpravidla neskodi.
Je-li to zapaebi, da se vSak sérii rafitrach proces prevazn&ast ionfi odlowit. Tézké kovy
se daji napklad srazit jako sirniky, siranové ionty se sréarnatymi solemi. Kyselina
fosforegna se da velmi ddab rafinovat také jfgvedenim do organickych komptexyomoci
alkohol, tributylfosfatu nebo
diisopropyletheru a Zhnym
vylouZzenim do vody. Odpenim vody
se odtud dostane extak H:POr |
dobré technickéistoty, pouzitelnd pro Eeeitmsems
kvalifikované chemické vyroby. Jej
vyroba je stéle je8t levrgjSi nez
vyroba HPO, termicke.

Pokud se podadukladné promyt g '

filtra¢ni kol& CasSQ. 2H,0 A = Ere

(fosfosadru), je pouzitelny k vyréb = T D e D e i

sadry pro stavebnicaly. Skladka odpadni fosfosadry kolem laguny s vodosabbjici
zbytky kyseliny (Florida, USA)

b T
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7 Mineralni hnojiva

Potfeba chemickych latek v Zivé pfirodé

Hlavni stavebni prvky rostlin jsou tieny celul6zou a ligninem, zasobnimi latkami jsou
cukry a tuky, tedy latky, obsahujici jen uhlik, kigsa vodik. SuSina rostlin jeimito prvky
tvoiena z 95%, b rastu si je rostliny berou z vody a oxidu uitého. Pro kvalifikovanou
specialnicinnost bugk vsak jsou dlezité i dalSi prvky, 2% N, 1% K, 0,5% P. 0,6% Ca,
0,4% S, 0,3% Mg a dalSi tzv. stopové prvky. Tyttkyase v @irodnim kolokhu dostavaji
rostlinam prosednictvim mdniho humusu z oduf@lého biologického materialu, fip
intenzivnim zemdélstvi vSak je o jejich obsahida soustawh ochuzovana. Problémem jsou
predevsim prvky N, P a K, které se dodavaji pomoaiendinich hnojiv. Na miru se podle typu
pudy a pozadauvk péstované plodiny fipravuji hnojiva s obsahem dalSich piykvcetn
stopovych.

Kvantitativni mnoZzstvi Zivin se vyjadje u dusiku jednoduSe, pebny fosfor se ale
piepaiitava na odpovidajici mnozstvi@® a draslik se ifgpaiitava na mnozstvi 0. U
fosforu je rRkdy celné jest rozliSit B.Os ve forme rozpustné ve vada ve forng rozpustné ve
slabé kyselia citronové (majici podobnécimky jako huminové kyseliny v im¢). Pomaleji
rozpustna hnojivaisobi dlouhodoba nehrozi u nich tolik problénigdavkovani.

Napx. na vytvdeni 1 kg pSekného zrna je poebné 18 g N, 10 g.Ps a 5 g KO, znamena to, Ze se musi

dodat 18 g rostlinam dostupného vazaného dusikpiiki@d prostednictvim 21,9 g amoniaku), 10 g

P,Os znamena 4,4 g P vazaného v rozpustnych fosfarech (nafiklad prostednictvim 17,8 g

Ca(HPQy),. H,O ), a 5 g KO znamena 4,2 g kationu K (rifidad prostednictvim 8,1 g KCI ). Toto

mnoZstvi musime tmé dodat do asi 2,5 hpady, na #mz se produkuje 1 kg p$éniého zrna.

SloZzeni kombinovanych N-P-K hnojiv se vyfage trojici ¢islic, vyjadujicich procenticky
obsah N, FOs a K;O.

Napr. hnojivo zn&ené jako NPK 9-15-21 ozaje materiél, obsahujicich ve 100kg : 9 kg dustklik

fosforu jako je v 15 kg s a tolik drasliku jako je v 21 kg £0.

Pouzitim kombinovanych hnojiv a jinrippasobenych odrd se hektarové vynosy zakladnich
zentdélskych plodin (obilniny, brambory) za posledniclo $ét ztrojnasobily a proto se v

rozvinutych zemich snizuji osevni plochy.
V roce 2003 se ¢R dodalo mineralnimi hnojivy na 1 ha z&télské pidy 76 kg N, 15 kg s a 11 kg
K,0. Vyn¥ra zenddélské pidy piitom byla 4,3 miliony ha; z toho orndigla 3,1 miliony ha — zbytek
hlavrg louky a pastviny.

Fosforetna a kombinovana hnojiva

Apatity se vzhledem k nizké rozpustnosti jako hmojnehodi. NejstarSi fosfafea
hnojiva byla zaloZzena na evropskych surovinach pbigtku 19. stoleti se pouzivaly kosti (v
podsta je hydroxylapatit), na které sdigobilo kyselinou sirovowimz se ziskal fgdchidce
superfosfatu. Gvocnému stromovi od ¥ee kosti... K.J.Erben: &dry veser.)

Ve druhé polovig 19. stoleti se objevilo, Ze fosfor z Zelezna rgdyshromatuje v
zasadité ocelarenské strusce. Rozdrcena struska, Ttromasova maika byl pevazr
Ca(PQy), v casténe rozpustné fora Obsahovala v3ak zpravidla téZz vyznamné mnoZzstvi
nezadoucichéZkych kow.

Superfosfaty, vyrobené jednoduSe nalitim kyselingov® na rozemlety apatit a
strouhanim vzniklého ztuhlého kaSovitého produkeistaly po sto let hlavnim fosférg/m
hnojivem s obsahem okolo 20%@2. Od roku 1960 se uz nestavi nové vyrobny supeifost
vétSina starych jiz je odstavena. K rozkladu fasfae hodila jakakoliv kyselina, takze se
vyrobny hnojivéasto stadly vedle provos, z nichZz odpadalyiedné a zn&stené kyseliny —
nag. vycerpana nitréni nebo sulfonéni snes.
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Rozkladem mletého apatitiierknéjSimi kyselinami vznika suspenze, ktera se technick
nazyva becka. Dnes je tendence uZzitt§iho mnozstvi kyseliny &yselou bfetku potom
neutralizovat plynnymamoniakem Provadi se zavédim amoniaku ke dnu intenzign
promichavané nadoby. Exotermni neutralizac&sapuje, ze se zi&ky odpduje ¢ast vody.
Vodikové kationty jsou nahrazovany biHhnojivo ziskava Zadouci dusikatou sloZzku a pH se

kysela brecka dostava na urove vhodnou pro aplikaci

| |y | NH. | NHs RS% hnojiv na fidu a rostliny. ZvySenim pH

¢ =g =g = g hrozi, Ze se ionty feskupi i zpt na
nerozpustny apatit. Proto je nutno prodtad
reakci rychle a vzniklé hnojivo rychle

NEUTRALIZACNI REAKTORY ”e“”a”é‘;gg?j' ususit. Velmicasto se fedtim do becky
piidava i draselna 4il, KCI, ¢imz se
- vytvari kombinované NPK hnojivo,
obsahujici vSechny zakladni slozky Zivin.
Jinak je moZno dodéavat draslik i jako

K2,SQy, KNO3; nebo KCO;, pokud jsou

SUSARNA
GRANULATOR

spalné plyny
horky vzduch —

suchy granul&

<ima < > DRTIC dostupné vt,ijatelné.celé. 5 ]
= ] Razné plodiny padebuji tizna

vratny prach (retour) . e . : , )
f """" mnozstvi zivin. Rostliny §stované na list
tfidény granulat hnojiva (trava, salat apod.) vgrpavaji pedevsim

dusik, tam, kde rozhoduji &y a plody, je vysSi spiba fosforu a drasliku. &na davka
kombinovaného hnojiva je 300-500 kg na hektar a rok

SuSenise provadi saasré s granulaci v granul&ni susart, coz je nafiklad rotujici Sikmy
valec metrového gméru o délce 10 m, kam sédska nasiikuje na vrstvu suchého prachového
produktu. Kapky Be¢ky na sebe nabaluji prach a vznikaji zrna velikdstbné ryZze. Susarnou
proudi horké spalné plyny, kteréegypajici se granulat vysusi. Na sitech se po osuggidi
prilis velké a pilis malé granule. Velké se semelou a vrati s malyongranuléni suséarny.
Granulovana hnojiva se dolbe skladuji, p mirném zvlhnuti se ifliS neslepuji a daji se
rozmet&i dosti rovnongrné rozsypavat na pole. Skladovani je podstatné, peotmojiva se
daji aplikovat na pole jen v kratce vymezenych diido roku, zatimco velké pmyslove
vyroby b3Zi negetrzit. Existuji i malé misirny hnojiv, které pracuji kpaiovité a gipravuji
pro bezprosedni uziti kapalna (rozpustna nebo suspenzni) Vajojktera se dopravuji
cisternami a aplikuji rozskovaci.

Pfi rozkladu apatitu kyselinou dusiou vznika kysela nitrosulfatova becka,
obsahujici ¥tSinu ionti v roztoku. Neutralizaci amoniakem by vSak dosletkogradaci — tj.
zmingnému zgtnému vytvdeni nerozpustného apatitu. Proto feba aspb zéasti odstranit
vapenaté ionty, nejlépe na zakladylouceni krystal Ca(NQ), pii nizkych teplotach. V
Lovosicich se to provadi originalni vymrazovacihtealogii, kdy se tecka ochlazuje imym
stykem z hluboce chlazenym benzinem. Filtraci dekpgstaly odstrani a dalSimigobenim
amoniaku a oxidu uHlitého se z nich ziska dusikem bohaté hnojivo

Ca(NGy), + CO, + 2NH; + H,O — 2NH4,NO3 + CaCQ ,
ledek amonny s vapencem.

Vymrazend Betka se po neutralizaci amoniakem d&ppdném dodani dalSich
dusikatych, draselnych a stopovych slozek déitdbgranulovat, nebo se da distribuovat jako
kapalné hnojivo. Kapalna hnojiva se obti&n dopravuji a skladuji, na druhé stéage snaze
davkuji na pole. ¥Si farmy maji 8kdy vlastni, sezérinpracujici misirny kapalnych hnojiv,
nebo hnojiva dokoncefipravuji v pojizdnych cisternachipo na polich.
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Specialni, a sameejm¢ drazsi (nap zahradké&ska) kombinovana hnojiva se michaji z
jednotlivych chemikdlii, draslik séasto dodavé ve forénpotaSe, KCOs, aby se vylotily
zbyteéné a rkdy dokonce Skodlivé chloridové kationty. Fosfor ssm pinasi jako trojity
superfosfat, Ca(l#PQy), , nebo lépe s dusikem jako (WEPO,. Nékdy se pidava i sira v
elementarni forra

Dusikata hnojiva

Jako dusikata hnojiva se hoadkteré latky, uvedené v kapitole o dusiku.

NejstarSi siran amonny, (NJ4SQ,, ziskavany fivodré z koksarenského plynu a svitiplynu,
obsahuje pro#které midy nevhods mnoho siranovych iotit

Vybusny ledek amonny, N[NIO3;, se musi michat €jakou inertni latkou, naps vapencem.
Odpadni kyselina dusid se v MCHZ neutralizovalargbytkem vapence a vznikal désan
vapenaty, Ca(Ng),, s vapencem, nazyvany kortiet ostravsky ledek. LepSi vyuziti NOv
zavocd v3ak vedlo ke snizeni mnozZstvi odpadni kyselingstaveni tohoto provozu.

Jako dusikaté hnojivo se da pouzit kapalny amortiadzi vSak snadnérgdavkovani. R
piedavkovani dusikatych hnojiv se rostliny v post&kali€ na dlouhou dobu vyhubi.
Velmi dole se pracuje s bohatym dusikatym hnojivem, grammoumocovinou, CO(NH,),.
To je latka, vyrabna v tlakovém reaktoru syntézou z N&l CQ, obvykle z#azovanou mezi
organickée technologie.
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8 Elektrotermické vyroby

Na rozdil od elektrochemickych proéese kterych se elektronycastni chemickych
prenmen pri rozdilech nagti fadow 1- 10 V, u elektrotermickych vyrob je elékia jen zdrojem
tepelné energie, pomoci niz se dosahuje vysokétieghz 4108C). Dolie vedenym
spalovanim se dostaneme jen k teplotdm okolo 4508 pouzitim kysliku az 2060.
Elekttinou mizeme vytvéet elektricky oblouk v ionizovaném plynu meziédva elektrodami
(napti 100-1000 V), dale f¥e jit o indukni ohrev (obvykle vysokofrekventnim iétavym
napitim), nebo okev ohmickym odporem. Ve druhych dvotigadech se elektricka energie
piemeénuje na teplo bdito piimo v olfivané hmat nebo @i nepimém oltevu ve stnach pece.
Elektricky obloukovy okev se pouziva ndpna taveni vsadky v ocelarnach, nenavazujicich na
vysoké pece. Elektricky #bv mé vyhodu, Ze nevnasi do vsadky nez&douci slpiigliva a
spalnych plyd. V nékterych vyrobach, konkré¢rpraw pii vyrob¢ fosforu, je zase vyhodou, Ze
uharivajici uhlikové elektrody jsodistym zdrojem pdtbného reaktivniho uhlikdi oxidu
uhelnatého.

K chemickym elektrotermickym technologiim fiatedle dive popsané vyroby fosforu, nap
vyroba karbidu vapniku a karbiduekniku, elektrotermicky diev sodasré s elektrolyzou se
provadi @i vyrobé hliniku. RovréZz sem zgazujeme spalovani dusiku v elektrickém oblouku.

Karbid vapniku

CaG se vyrabi v elektrické pecki2000-2200C endotermni reakci vapna a uhliku (koksu)
CaO + 3C— CaG +CO.
CaG se pouzival ve vyvijgch acetylenu (ethynu), kdgigobenim vody probihd za normalni
teploty reakce
CaG + H,O0 — CaO + GH;
Tento proces se uskdt®val i v malém v hornickych kahanech, kde se agktglpouZival ke
sviceni. Vyvin acetylenu gé&dil kohoutkem, odkapavajicim vodu do nadobky ldem.
Dnes se #Si podil acetylenu ziskava vysokoteplotni petratbkym S&penim uhlovodik a
velkovyrobny karbidu v Sokol@va v Otrokovicich byly odstaveny.
Acetylen — dnesievazre pro svdecské a paliské vyuziti — se distribuuje v tlakovych lahvich
rozpusény v acetonu, tzv. dissous plgeno: dysuplyn; z franc. dissous = rozgo$).
Karbid vapniku reagujeip1200°C s plynnym dusikem:
CaG+N,— CaCN +C.
Vznikly kyanamid vapenaty bylideZitym zdrojem vazaného dusikieg vypracovanimigmé
syntézy amoniaku.

Karbid k Femiku a titanu
SiC je vyznamné brusivo (tuzemsky obchodni nazé&ariorundum®), pipravované fi
2200°C reakci pisku s uhlikem
Si0,+3C— SiIC+2CO.
DalSim vyznamnym brusivem je karbid titanu
TiO,+3C—TiC+2CO.

Karbidy wolframu

Slinutim praskovitého uhliku a wolframu v elektéckpeci vznikd material, obsahujici
sloweniny WC, WC. Je to jedno z nejtvrdSich brusiv "widia, widiuigpddle gmeckého "wie
Diamant") pouZivané k vyrobhroti vrtaki afeznych nastrdi.
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9 Soda

Soda, uhkiitan sodny NgCO; (kalcinovana sodg nebo NaC0Os-10 HO (krystalicka
sodg byl ve starych dobach ziskavan nejprve vyluhemopela (barilla, popel z rakbs
Sparglskych polsezi, obsahuje az 20 % sody). V suchych, bezodtokpttastech
(severoamerické poudt se vSak vyskytuje akdy primo i mineral blizkého sloZertrona
NaCO3-NaHCQ-2 HO (Wyoming USA), rozpusha trona se zde vyskytuje i wkierych
jezerech (nap Egypt).

Jiz v biblické dob bylo objeveno technické pouziti sody, protoZeitomnosti sody Ize
snaze roztavitiiemenny pisek a nejstarsi takto vyrobené skiérsperky v Egyptize datovat
do 6. tisicileti p.Kr. Stai Rimané jiz znali mydlo ziskané emim tuki s popelem takze vlastn
bezdi¢né provadli chemickou reakci zmyd&bvani estar sodou. Pro alchymisty byla soda
zakladni alkalickou slaieninou.

Na rozdil od miskych rostlin, popel z vnitrozemskych rostlin ohgahanalogickou
draselnou &, potas K,COs; a z vyluhu popele melasovych vypalkyla v kolinské Draslovce
tato latka piimyslow ziskavana jestpomerné nedavno. Skigky ptimysl na Sumay byl
odpowdny za masivni odlésvani.

Po dokonalém spéleni 1kg suchého rostlinného ndfte(drevo, slama) istava asi 6 g popela. Ten

gbsahuje asi 1g vodou vylouzitelnych soli, z nighasi 0,8 g KCO;a 0,1 g NgCOs.

Ceské ,potas“ i anglické ozwteni ,potasssium”“ pro draslik je odvozeno émeckého Pottasche

(=kotlikovy popel).

K vyrobé 1 kg skla je zapeéebi asi 0,2 kg bezvodé sody, o malo menSi mnossiy se
potrebuje k vyrok 1 kg mydla. Na 1 kg papiru se sfgitovavalo asi 0,12 kg sody, dnes se v
celulézkach dd sodné slokeniny z velkésasti recyklovat. Pééba sody jako zdroje vazaného
sodiku pouzitelného pro sk&ky ptimysl a jako zasaditéhonidla pro mydlarny vyvolala v 18.
stoleti hledani nové technologie vyroby sody z wlmsijSich surovin. Bpomeaime si, Ze sodik
jako prvek je vysoce reaktivni kov, takZe jejiirpde nalezneme ve sléaninach a to néastji

ve formg vodorozpustnych iontovych soli, v nichz je sodikpliovan dostupnymi anionty
silnych kyselin. V krystalické fortnpotkame nejastji kamennou gil, NaCl. Ve srovnani s ni
je vyskyt dalSich soli spiSe vzacny a tyto soliifia¢ primé pamyslové vyuziti: je to zmimy
uhli¢itan (trona), z Kaspického i se &Zi siran Glauberova gil) - dalezity pfi vyrobe
papiru, v pousti Atacama byla vyznamna loziska @ghasiu €hilsky ledek) — tradéni sowast
vybusnin, boritank{orax) se vyuziva ve skiatvi. Hlavnim zdrojem sodiku je tedy kamenfh s
dostupna v podzemnich loZiscich nebo rozmistv mdské vod. Vyjime¢nym sodnym
mineralem je nerozpustriyolit , NaAlF¢, t€Zeny pouze v Grénsku.

Historie vyroby sody

Na gikladu vyroby sody je vig, jak se vyvijeji technologie. Soda byla v 19.letfio
klicovou surovinou chemickéhotpnyslu, protoze byla row zakladnim zdrojem praipravu
hydroxidu sodného. K jeji vyr@bslouzily dva chemicky zajimavé postupy. StarSilasbiv
postup vyuZzival jen nejjednodusSichiizani, kotliki pro zaliivani a louzeni vsadky. Byl
definitivné opustn okolo roku 1920. Naysi Solvayiv postup jiz pracoval s plyny a cely
sloZit zietzeny proces musel probihat kontindala jeho raciondlni provozovani bylo
zaloZeno na dobré znalosti fyzikalni chemie. |dgmastup byl jiz okolo roku 1950 Ygzovan z
obrace® se potebna soda ziskavéasto neutralizaci dostupného vysagstého hydroxidu
sodného, vyr&émého elektrolyticky. | samotna firma Solvay zaveti® elektrolyzu jiZz v roce
1898. Dolve vedené rafinai metody umoiuji rovnéz dokonale separovat sodu zeésnych
soli, jejichZ sowésti je trona, cozZ je v sgasnosti BZnym zdrojem sody népv USA. Restoze
n¢které vySe zmigné vyroby se jiz neprovozuji, jsou natolik go@, Ze je zde uvedeme.
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Historicky Leblancuv postup

Leblanc v roce 1791 patentoval postup, ktery lrgvpzié vyuzivan nasledujicich 100
let. Zakladnimtinidlem se stala kyselina sirova a prvnim krokeamt®logie byl rozklad NacCl.
Dochazi k reakci

H,SO, + 2 NaCl— NaSO, + 2 HCI
diky tomu, Ze unikani plynného HCI posunuje rovravéoprava. DalSim krokem bylo Zihani
siranu sodného s uhlimii mémz dochazi k redukci siranu

NaSQO; + 2 C— NaS + 2 CQ
a vznikajici sulfid reaguje s vapencem za vznikidyso nerozpustného sulfidu vdpenatého.

NaS + CaCQ — NaCO; + CaS
Ze vzniklé smisi se vylouzi vodou ddb rozpustna soda, kterou je dale moZzno nechat
krystalizovat. Cely postup i v fimyslovém rozmsru kopiruje posloupnost jednoduchych

operaci v laboratorni nadéb vyuzitim olievu, louzeni a krystalizace produktu.
Pé&e o zivotni prosedi:
Sulfid vapenaty se ukladal na haldu. Chlorovodikieehaval vol# unikat do ovzdusSi. Za vihka probihala na kald
reakce

CaS + 2 HCh 2 H,S + CaCy,

produkujici pachnouci a siirioxicky sulfan. Jiz v roce 1863 vySel v Anglii zak podle &jZ se muselo aspa95%
chlorovodiku zachycovat. Pohlcoval se tedy do vadg,protoze pro kyselinu solnou nebyl dost velkiyi, stejr
se dlouho vypousla doiek.

Pozdji, kdyZ byla vyvinuta Solvayova metoda vyroby, lgblandiv postup ekonomizovan:
a) napojenim na vapenku, ktera produkuje

CaCQ — CaO + CQ
b) recyklaci vapniku a siry pomoci reakce

2 CaS + CQ+ H,O — CaCQ + H,S
¢) nasledujicicast&énou oxidaci sulfanu na horkém oxidu Zelezitém (&lauproces), ktera
poskytla

2HS+Q—>2S+2HO
d) ze siry pak se standardnim postupem vyrobia logselina sirova sptgbovand v procesu.

e) Plynny chlorovodik se pohlcoval do vodymz vznikla az 36% kyselina chlorovodikova
prodavana pod ndzvem kyselina solna.

Vcelku se tedy staly vstupnimi surovinami CaCONaCl, C, a @, produktem byl
NaCO;s a jako vedlejsi produkt byla vyuZita HCI. Timtogtupem se podito jeS€ na réjakou
dobu udrzet rentabilitu, alefgsto do roku 1920 jiz zdlouhava a pracna vyrobdili@gisté
sody Leblancovou metodou v konkurenci zaniklaCaskych zemich byla soda do té doby
vyrakena asi v desitce zavod jednim z nich byla od roku 1851 tovarna v HruSov

Vyroba sody z kryolitu

Jednou z méla nerozpustnych skenin s vyznamnym obsahem sodikuiirquk je
mineralkryolit , NagAlF¢ z Gronska. Z & se da zihanim s vapencetfippavit hlinitan sodny,
coz je sl slabé kyseliny

NaAlFs+ 3CaCQ — NagAlO3 + 3Cakh + 3CG .
Tato €l se da rozlozit oxidem ukiitym ve vod podle schématu

2NaAlO3 + 3HO+ 3CQ, — 3NgCOs + 2AI(OH);
Soda je v tomto ippact spiSe vedlejSim produktem vyrobistého hydroxidu hlinitého. Tato
vyroba je ovSem vazana na dostupnost kryolitu asunikdy nebyla zavedena.

Historicky Solvayuv postup
Mélokdo si u¢domuje, Ze Leblanc prakticky jéSpracoval pokusnymi metodami
alchymie. Moderni pojeti chemie razila teprve ogsad let pozgi generace, k niz pali napr.
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Lavoisier, Dalton, Lomonosov, a dnesni &a chemickych slaienin zaved| az v roce 1811
Berzelius. DalSi rozvoj chemie jak@dy i vyvoj chemickych technologii na sebe pak nedal
cekat. S tim byl spojen i zvySeny zdjem o vyrotizniychcinidel, pro které uz tradni zpisoby
piipravy nepost&valy. Pro chemicky mmysl byly inspiraci nové velké kontinudlni vyroby
Zeleza v nigfovych pecich a vyroba koksu a plyndi Bm byly vyvinuty i techniky prace s
plyny a jako vedlejSi produkty se objevily nové lamfity jako nap. amoniak. To se stalo
vychodiskem pro novou technologii vyroby sody nawndu Belgtanem Solvayem. Kibvym
krokem této technologie bylo syceni roztoku chlorsbdného amoniakem a oxidem aityim
za vzniku iontového roztoku

NaCl + HO + CQ + NH; — Na' + NH;" + CI + HCOy
Pti krystalizaci se nejprve vytwje z tohoto roztokbikarbonat sodny, NaHCQ , ktery zname
i jako bsZny prostedek pro neutralizaci kyselin (prvni pomoié poleptani, ale také trathi
prostedek proti pekyseleni Zaludku, tzv. jedla sodKgalcinaci (tepelnym rozkladem krysigl
z reho @i 175°C vznika bezvoda kalcinovana soda

2 NaHCQ — Na&CO; + CO, + H,O .

Poteba sody, ktera se stala i zakladnim meziproduktgawby hydroxidu sodného (viz
nasledujici odstavec), riestala s novymi procesy organické chemie, jejiz aadoi produkty v
tomto obdobi byla hlawnbarviva (VSimigme si, Ze jeden z nejvyznagjfich rémeckych
chemickych koncerindodnes nese jméno BASF - Badische Anilin undaJeabrik, pestoze
dnes ma zcela zény vyrobni program.). V roce 1900 se jiz veétwyrakElo Solvayovym
postupem 90% sody (tehdy asi 2 miliony tutne).

V sougZi s Leblancovym postupem bylo nutno i zde vylepégpodéstvi s pomocnymi
surovinami a s vedlejSimi produkty. Plynny £€e vraci do vyroby avSak musi se dopht
stejnym mnoZstvim odnaSenym sodou. K tomu se velizoxid uhlgity produkovany
vapenkou fi tepelném rozkladu vapence nad 960

CaCQ — CaO + CQ
Pouziti v Solvayo¥ technologii nalezlo i haSené vapno, hydroxid vapgpripraveny reakci

CaO + HO — Ca(OH)

S jeho pomoci se odstranily chloridové ionty aaknatu do procesu se uvolnil amoniak

2 NH,"CI' + C&*(OH), — 2 NH; + C&£'Cl, + 2 H,0
Chlorid vapenaty se v posledni @giouziva misto NaCl k zimnimu oBeni vozovek. Jinak je
to celkem nepouzitelny odpad, ktery pro svou vysokazpustnost vzdy kéi ve vod, coz v
piipad® mae neni zavadou, avSak zvySena soltekstneni Zzadouci, i kdyZ je zavima celkem
neskodnou soli. Vody s vysokym obsahem soli sejelajobtizi upravit na fijatelnou pitnou
vodu (pacht) i na pamyslovou vodu (tvorba kotelniho kamene, zvySen&igita, atd.). | na
naSi nej¥tSi fece Labi v Ne$micich zanikla vyrobna TONASO (tovarna na sodu)yskd
evropského vyznamu.

Vyroba louhu sodného kaustifikaci sody

Primyslova vyrobehydroxidu sodnéhoje datovana od roku 1853, kdy byla ve velkém
realizovana reakce

Na',COs* + C&'(OH), — 2 NdOH + CaCQ.
V roztoku by sice podle ipdpoklad méla beZet spiSe stmem doleva, diky vyléovani
nerozpustného CaGOvSak [&zi zaddoucim sgrem. Proces se nazyval kaustifikace (caustic =
Ziravy, anglicky ,caustic soda“ = louh sodny — nadil od trivialniho nazvu "ash soda", ash =
popel, pro uhtiitan). Rozvoj elektrolytické vyroby hydroxidu sodimé po roce 1900 vSak
postupr tuto technologii viazoval, u nas definitivhskortila v roce 1967.
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Souéasny stav vyroby sody

Elektrolyticky rozklad chloridu sodného, kterému wsujeme v jiné kapitole,vede
sumarg k produkci

2NaCl +2H0 — 2NaOH + C}+ H,
Tak vznikl novy, relativa levny zdroj velmicistého hydroxidu sodného, vditych obdobich
pokladany dokonce jen za &0 produkt pi vyrobé chloru. Tim pateba sody pro vyrobu
hydroxidu ztratila na vyznamu a ra¥npii vyrob¢ ¢istych sodnych soli se dnes vychézi spise
z hydroxidu nez ze sody. Dnes se ted§ista soda i bikarbonat ziskavaji obratequtimo
neutralizaci hydroxidu, vedle toho Ze vznikajikqasedlejSi produktytrznych proces, v nichz
se hydroxid sodny uziva jakéinidlo. Snizeni spoeby chloru a jeho Zivotnimu prosdi
nepgatelskych organickych sléanin vSak vyvolava diskuse, zda setok Solvayow vyrobs
nevratit. Prozatim vSak hydroxid vyiia sodu i z vyroby mydla, takze jeji speba v
poslednich desetiletich spiSe stagnuje.
V USA, kde je k dispozici dostatekippdni trony, NaCO;-NaHCQ-2 HO, byla zvladnuta jeji
Uprava a dokonal&steni, takze tam chemicka vyroba sody byla zcela épastv USA se tak
produkuje 35 kg/rok sody na obyvatele (1993), urbyidlu sodného je to 40 kg/rok,GR jsou
dnescisla zhruba polo¥ni.
V papirenském gimyslu se dnes vedle sulfatového procesu s vyusitidmych soli provozuje i
sulfitovy postupu, ve kterém sefegnosiiuji ionty haecnaté.
Soda #stava vyznamna stale ve gidéém pémyslu, a dale jako specialni chemikalie
potravindského a farmaceutickéhodgpnyslu, piimyslu tuki a detergeriita v biotechnologiich.
Rozkladem sody kyselinou séivke ziskaval oxid uhtity pro vyrobu napdj, odtud nazev
sodovka. Znamé je také pouziti sody proskéovani vody. Zvlastnim postupem kalcinace se
vyrabi mikrokrystalick&a aktivni soda schopna i#otkeagovat s kyselymi plyny.
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10 Chlor, sodik a hydroxid sodny, elektrolyza

Chlorid sodny

lontové slodeniny, existujici v firodé, dostavaji se zaiznych okolnosti do roztoku.
Z roztoku se vylauji mére rozpustné soliip zmeénach pH, teploty neboigobenim organizin
(krasové jevy, st korali, apod.) takZze morské vod zistavaji jen nejrozpustisi kombinace
ionti, zastoupenéipvazm (97-98%) chloridem sodnym. Obsah soli v oceanasje30 g/dm
vétSi koncentrace je v teplych zatokach, netlophnychiicni vodou (Jadran), a podstatn
vySSi byva ve vysychajicich slanych jezerech (Mmaée, Kaspické mie, Salt Lake v Utahu).
Pomérné malo soli je nap v Baltickém mdi. Moiska voda obsahuje dale ionty MgSQ,™,
Ca™, K" v mnoZstvich okolo 1 g/dfra n¥fitelng je zastoupeno dalich 60 pévk
NaCl se vyskytuje i v Zivych organizmech. Fyzioldgi roztok, obsahuje stejnou koncentraci
soli jako slzy a jinédni tekutiny, tedy 9 g/drh coZ je na Grovni miknsolené polévky.

V geologickém davnasku vykrystalizované soli ze dna jezer slouzi dndstynjako
solné doly, ¥tSinou s az 99.5% NaCl kgmenna dil, mineral halit) (v nejblizSich lokalitach
Bochnia a Wieliczka v Polsku, Salzburg v Rakouskipacrji se oddlily soli draselnéKCl
— mineral sylvin (v Bmeckém pohith Harz) nebo siranova forma p&0O, — Glauberova il
(Kaspicky zéliv Karabogaz).

Chlorid sodny je tedy velice snadno dostupnou somu Oba prvky jeho molekuly
nekovim, je silnym oxidanim cinidlem a tvdi silné kyseliny. Sodik, alkalicky kov, gFat
k chemicky nejtypitéjSim kowam, jako prvek je silné reddhki cinidlo a vytv&i hydroxid,
patici k nejvyrazgjSim zasadam. Ziskani jednotlivych piivikebo jejich reaktivnich slgéanin
ze soli NaCl klasickymi chemickymi reakcemi vyZaslyjouZiti vysokoteplotnich prodes
silnych¢inidel.

Chlor se v 19. stoleti vyrébpiedevSim oxidaci chlorovodiku za vysoké teploty wtoium

4 HCl +Q, — 2 CL +2 H,O
nebo oxidem mangatitym (burelem) podle schématu
4HCI + MnQ, — MnCl, + Cl, + 2H;,0 .

Dnes jsou tyto reakce technicky nevyznamné.

Pro chemii sodnych slgéanin gipomeime Leblancovu metodutipravy sody a kaustifikaci
sody vedouci v &kolika krocich k reaktiv&gSim latkam - postughaz k hydroxidu sodnému:

NaCl— N&SO; — N&S — NaCO; — NaOH
a Solvaylv postup:

NaCl— NaHCQ — NaCOs; — NaOH.

Sodik elementarni vSak byl ziskan az velig@amiou redukci, kterou poskytla elektrolyza.

Elektrolytické vyroby

Vyvoj elektrochemie (Voitv sloup jako zdroj — 1799) je datovan do doby daprexsl
zavedenim rozvodu elektrické energie (dynamo 1&6§)jiho soustavného uziti pro sviceni
(zZarovka 1878), elektricky pohon (tramvaj 1881)lek&ické topeni. Sodik byl elektrolyzou
piipraven laboratorhjiz v roce 1807. Rmyslova elektrolyza roztoku chloridu sodného byla
zavedena v roce 1898.

Principemelektrolyzy je skuténost, Ze pohyblivé ionty v kapalinach (v roztocigbo
taveninach) zprostdkovavaji penos elektrické energie tim, Ze se kladné katipotyybuji k
zaporné katotla zaporné anionty ke klagimabité ano& Nekteré ionty jsou schopny se na
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elektrod vybit (predanim elektronu anddebo odebranim elektronu od katody) a tim udrzet
elektricky proud kapalinou - pokud jsou dalSi ioptitomny. K vybiti dojde tehdy, kdyZ naip
mezi elektrodami fekrati urcitou rovnovaznou hodnotu, ktera se da Wipad v idealnich
piipadech ze znamych standardnich potefgiéklusnych elektrodovych reakci (pohybuje se v
jednotkach voli). Elektricky nadboj paebny k gedani jednoho molu elektrore nezavisly na
typu reakce a je vyj&dn Faradayovou konstantou

F = 96500 C/mol.

(C je symbol prol coulomb, coz je ndbadjepeseny za 1 sekundu proudem 1 ampér.)

Rozkladné nafi, pii kterém zé&ne elektrolyza ve vyznamné iaiprobihat, je zpravidla
porgkud vysSSi nez rovnovazna hodnota potencialu. Darsnamiry to zavisi na materialu
elektrod a na jejich povrchové Upeavlak je mozno ve sésich obsahujicich sta ionfi
preferovat Zzadouci reakce:

- Ze sngsi kovovych kationt se vyl&uji prednostg uSlechtilejSi kovy — tak se nidklad pi
recyklaci barevnych kavseparuje ze sésnych roztok med'.

- Pxi elektrolyze, ve které se uvalje vodik se fednosts uvoliuje H', zatimco &zky vodik,
deuterium B ziistava spie v elektrolytu. Toho se vyuZividvgrobe tzké vody.

Elektrolyza taveniny chloridu sodného. Kovovy sodik

V taveniré chloridu sodného jsoufipomny ionty N& a CI. K dostaténé rychlému
pienosu naboje je vkladano na elektrody stejriosgnagti 7-8 V. Na katod probiha reakce

Na" + € — Na (1)
souwasre s reakci na aned
Cl-e >%Ch . (2)

Aby nedochazelo k reakcim s materialem elektroahjgda grafitova, zatimco katodaibe byt
Zelezna. Chlor, vznikajici jako plyn, je sbiran raabdou, sodik je tavenina &mez chlorid
sodny a sbira se nad katodou. K roztavestého chloridu sodného je zapedti teplota 80%C.
Protoze srési dvou soli maji zpravidla nizSi bod tani resté soli, pracuje se se &si NaCl a
CaCh v ponru asi 1:2, kdy k roztaveni sfateplota 608C. Z této smisi vznikd v mensim
mnoZzstvi i kovovy vapnik, ktery se z kapalnéésimse sodikem da ochlazenim odlibwe
forme krystalki.

Kovovy sodik je malotonazni chemika{@gtova vyroba Na asi 250 tis.tuncré — srovnej s 80
miliony tun NaOH rené. V CR se nevyrabi.)Pimyslow je pouzivan naklad jako redukovadlo ve
vyrob¢ drasliku, vapniku a dalSich malo uslechtilych kkoVyznamné je i uziti sodiku ve
specialnich syntézach organické chemie. Zasadried@o byla ve vyrab antidetonanich
olovnatych pisad benzinu a po omezeni jejich uziti pokleslaghat sodiku o polovinu.

Vyroba kovového sodiku je nama na energii (10 kWh/kg) i material aparatury,tpro
znama botliva reakce sodiku s vodou

Na + HO — NaOH +1/2 H (3)
neni ekonomicky fijatelna ani pro vyrobu NaOH ani vodiku. Re@¥npro pémyslovou
piipravu chloru mame le¥jsi postup nez elektrolyzu taveniny a je jim elektza roztoku.

Elektrolyza roztoku chloridu sodného

Ve vodném roztoku chloridu sodného jsditgmny rovréz ionty Na a CI, av3ak vedle
nich jsou tu i ionty A (presr¥ji H;O") a OH a samoejmeé i molekuly vody. To, které reakce
probihnou gednosti na elektrodach, zavisi na materialu elektrod, lopdeném nafti a také
na teplo¢. Na anod mize vedle chloru

Cl-e -%Cb 2
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vznikat ¥eba i kyslik

2HO - 46— 4H +0,. (4)
PrestoZze hodnota rovnovazného potencialu mluvi pudhalr reakci, na titanovych anodach
aktivovanych platinovymi kovy vznik4 té&fhvyluéné chlor. Chlor je silg reaktivni a pokud
neni rychle odveden, vstupuje bezpredte do reakce

Cl, + HLO — HOCI + H +CI, (5)
produkujici kyselinu chlornou.
Na kato@ probihaji reakce

Na" + € —» Na (1)

2H,O +2é > H,+20H . (6)
Diky reakci (3) se kovovy sodik née ve vodném prosdi udrzet, takZze zderqvazuje
zpravidla vyvoj plynného vodiku (6). Z elektrolymépdchazeji tedy plynné produkty ld Cb,
roztok NaCl se o odpovidajici ionty ochuzuje, taiZechloridovy ion postuphnahrazovan
iontem OH. VSechny vznikajici ionty a sléaniny ale mohou mezi sebou déle reagovat.
Podminkami reakce a konstrukci elektrolyzérizeme proces usimit Zzadoucim sgrem; v
dalSim zminime vyroby NaOH, NaOCI, NaG]®laCIQ..

Energie na elektrolyzu:

Reakcemi (2)(6) ziskameiprachodu naboje 1 molu
elektrori F=96 500 C 1 mol NaOH (40g) ailpmolu
H, (11 dmf) a pil molu Ch (11 dnf). Rozkladné
napsti pro tento proces se UuZivaét$i nez
rovnovaznych 2,3 V, obvykle okolt = 3V (€im
VEtSi naysti, tim wtSi spoteba energie, ale zato lep?
vyuziti za&izeni; existuje optimum). Energie pelbna
k ptipraw 1 molu NaOH je podle tohe.U= 290 000
J = 0,08 kWh. K fiprak 1 kg NaOH tedy je
zapotebi okolo 2 kWh elektrické energiefi gemz
se souasré dostane 0,28 frvodiku (25 g) a chloru
(890 g).

Rozner elektrolyzéru je mozno odvodit oc
proudové hustoty (proud jednotkou plochy). Ta Zav
hodre na rychlosti, kterou se produkty odsing z
blizkosti povrchu elektrod. Moderni aparaty praauji
proudovymi hustotami 10 000 Afm tedy 10 000
Cl(s nf) , ¢emuz odpovida 0,05 mol/(s*rCl, na anod, tedy 1 dri¥(s nf). Za sekundu tedy vznika vrstva bublin
o tlou¥ce 1 mm. Aby se podio rychle odstranit vznikajici plyny, byly klasiékelektrolyzéry konstruovany jako
nevelké nilké vany, v piimyslovém provozu pakigba i tisickrat opakované. U modernich membranovych
elektrolyzéti se pracuje s 1-2 m vysokymi vertikalnimi elektnmiladamysing tvarovanymi, aby jejich plocha ani
u vrchu nebyla viazovana z funkce wpymi bublinami, fisobicimi jako elektrickéa izolace.

Vedle k&Zného paralelniho zapojeni jednotlivych elektrocioggch ¢lanki na rozvod nizkého
elektrického nagti, stavaji se v posledni ddbbvykla i sériova "bipolarni" zapojetiianki katoda-anoda-katoda-
anoda- se spalaym givodem stedniho nagti.

[ { ..
Baterie membranovych elektrolyzérd. Kazdy blok obsahuje
asi 20 svislych membran o ploSe asi 1x1 m

Elektrolyticka vyroba chloru a hydroxidu sodného

Oba produkty jsou zajimavé chemické komodity astohii se stidalo rékolik obdobi,
kdy hlavnim produktem byl kito hydroxid sodny nebo chlor. V stasné dob roste zgjem o
hydroxid sodny a chlor se stava obtiziplatnitelnym vedlejSim produktem.

Pi vyrobé se vyuziva dvou reghich mechaniziiny z nichz klasicky pat elektrolyze
amalgamove, modeljsi pak elektrolyze diafragmové a neji®i membranove, kteragme

¢asem v pimyslu zvitzi.
— v zapadni Evroppievazuje rttiovy (amalgamovy) postugérven 2000): 55 %
- v USA prevazuje diafragmovy proces: 75 %
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- v Japonsku fevaZzuje membranovy postup: > 90 %
VétSina existujicich zézeni na vyrobu chloru a NaOH byla instalovana okoku 1970 se Zivotnosti daeni 40-
60 let. RestoZe spdeba obou produlitstoupa o 2-3% kme, nové kapacity se buduji malo. Pobidkou pr@mm
technologie neni ani legislativa.

Diafragmova elektrolyza roztoku chloridu sodného

Zde oddlime prostory anody a katody porézrepazkou — diafragmou, umiagici
prachod ionfi v elektrickém poli avSak omezujici 8sovani kapalin meziémito prostory
molekularnim pohybem — difuzi. V katodickém proatpak probiha reakce

2H0O +26 > H,+2OH . (6)
Chloridové anionty se v anodovém prostoru pohybkajnod, kde probiha reakce
Cl-e ->%Cb 2.

Roztok NaCl (solanka) se dodava do anodového prosBodikové ionty migruji diafragmou
do katodového prostoru. Zde dochazi ke zvySovanédwirace Naa OH. Diafragmou pesto
difunduje i réco ionti CI. Roztok z katodického prostoru, obsahujici asi AGR%6NaOH a
15%hm. NaCl se odtud odvadi, oéipganim se zahtgje, @i ¢emz ednostd krystalizuje
chlorid, ktery se vraci do elektrolyzy a obohacéstysah NaCl pod 1%) roztok hydroxidu (louh
sodny) @i odpaovani vody spojit piejde na taveninu, ktera se nechava ochlazenim atihn
do tvaru znamych pe@k nebo lupink. Pokud se hydroxid pouziva k dalSim vyrobéasto se
expeduje gimo tekuty koncentrovany louh sodny v Zeleznychobé@dh nebo potrubim.

Diafragmové elektrolyzéry mivaji grafitovou anogodivy materidl sndsejici chlor) a
Zeleznou katodu. Samotna diafragma se drgdiyhotovovala jako vrstva asbestovych viaken,
coz je karcinogenni material, jehoZ pouziti se dsreszime vylotit. Novéji se uziva jinych
tkanin a keramickych materiglodolnych sotasre vuci pasobeni chloru, vodiku i louhu.

Membranova elektrolyza roztoku chloridu sodného

NejnowjSi elektrolyzéry pro vyrobu NaOH jsou zaloZeny steodném principu jako
diafragmové, diafragma je vSak nahrazena iahteglektivni membranou (n&ptvorenou
vrstvami, obsahujicimi kyseliny perfluorokarboxyéoa perfluorosulfonové).

Pri spravné funkci takovou membranou mohou prochjetionty Nd a voda, takze
vznikajici hydroxid by jiz nerl obsahovat anionty ClDobré membranové elektrolyzéry
produkuji roztok, obsahujici 32% NaOH a rmémez 0,05% NaCl. S@asny vyvoj hleda
dostateén¢ propustné aifitom chemicky a mechanicky odolné a levné matemagynbran.

Cl,
i +
. )
]

Na+ g Na+ | 4
: =7
o
: m r \. —‘&,
|
T )
" Nacl X “(;
-

Hala s membranovym| elektrolyzéry (Bayar)
Princip membranové elektrolyzy NaCl

Chemicka technologie - vybrané kapitoly - Wichee2D10 62



Amalgamova elektrolyza roztoku chloridu sodného

Zvlastni chovani vykazuje katoda z kapalné rtué.této katod je potla&ena reakce (6)
a reakci (1) vznikajici sodik neni uvéindo prostoru roztoku, kde by doslo k jeho oxid&%is
vyvojem vodiku, nybrz se zachycuje v elektricky ibélptuti.

Na" + € + Hg— Na-Hg
Vznika homogenni rozto slitina Na-Hg; snisi kovi se rtuti alchymisté nazvali amalgamy.

Sodikova amalgama se odvadi jako tekuty kov ztmllskzéru do rozkladné nadoby, v
niz se uvadi do styku s vodou. Tentokrat nenizapojena jako katoda, takZze se z ni sodé& zp
uvoliuje reakci (3), probihajici na rozhrani mezi rautiodou

Na-Hg + HO — Hg + NaOH +1/2 K

Rtut se vraci a roztok

+ ﬁ ve vod obsahuje vedle
kationfi Na  pouze
O OO anionty OH, jeho

o OOO E(> odpdaenim se dostane

velmi cisty hydroxid
ﬁmﬁ?\fﬁo sodny, co? bylo diouho
are hlavnim  argumentem
He —V?‘/A -Hg pro tento postup.
Rtuw by mila byt
Amalgamova elektrolyza NaCl inertni, avSak i
nepatrnym obsahem par
rtuti je vznikajici vodik pro &které &ely (nag. potravindské) znehodnocen. Fippeclivé praci
dochéazelo také k unikn rtuti. Uzemi okolo starych amalgamovych vyrobenzpravidla pdu
rtuti silné kontaminovanu. V saasné
doke je v elektrolyzérech v Evr@pstale | _
jes¢ nasazeno kolem 12000t rtu [~ o
pouzivané k vyrob chloru. NejlepSi
zaizeni ale dnes dosahuji Wrom
praméru celkoveé ztraty rtuti do vzduchu
vody a do produktu pod 0,5 g Hg na tur -
chloru. Amalgamovym postupem s vl - Sl
vyrabi chlor a hydroxid sodny dosu | L AR &
(2002) ve vsech vyrobnadfiR, dnes uz Bt O] T St
za zachovavani ifsnych opaeni. 7 LE _-i Z [ e g
Predpoklada se, Ze v budoucnu byl § ﬁi g e
byt postups nahrazen environmentéln . i, g o =
pratelSEjSi elektrolyzou membranovou Hala s amalgamovymi elektrolyzéry
kterou se dd dnes ziskat téaén stejre
Cisty NaOH.

NaCl )

Elektrolyza vedouci na chlornan, chlorénan a chloristan sodny

Pti vyrobé NaOH dbame na to, aby vznikajici chlor odeSelastmru elektrolyzéru co
nejrychleji ve forn¢ plynu. Jestlize nepouzijeme diafragmurebt uzijeme i michani, dostane
se chlor i do styku s hydroxideimz vznika chlornan

Cl, + 2 OH — CIO + CI +H,0 (5)

Chlornan sodny, NaClO, je silné oxéa ¢inidlo, uvoliujici atomarni kyslik, a je pouzivano
nag. pro kEleni nebo desinfekgReakci chloru s hydroxidem sodnym jej vyity Bochemii pod nazvem
"SAVO").

Chemicka technologie - vybrané kapitoly - Wichee2D10 63



Pokud zvySime nai mezi elektrodami a teplotu na°@) mizeme v elektrolyzéru dosahnout
dalSi oxidace chlornanu na chlénan

3CIO - CIOs +2CI, (5)
Chlorenan sodny, NaCl¢) se uzivi podeskym obchodnim ndzvem "TRAVEX" jako totélni
herbicid (hubi vSechno rostlinstvo). Jako oxidowvag# sowasti zapalek a pyrotechnickych
SmEsi.
DalSi elektrolyza na platinové anothuze vést az k chloristanu sodnému, NaCkdz je jest
G¢inngjSi oxidovadlo.

Draselné soli

Obecrt jsou draselné sl@eniny még uzivané nez sodné. Objem vyroby KGidi asi setinu
produkce NaOH, kovového drasliku se vyrabi asikigit még nez sodiku.
Hlavni surovinou proippravu slodenin drasliku je rozpustny KCI, vyskytujici se wy$talické
form¢ (minerdl sylvin) v podzemnich nalezistich. Nebyviak vysoké&istote jako NaCl,¢asto
je doprovazen také Mggla dalSimi solemi a je nutno pouZédy Upravnickych a posléze
chemickych operaci, pro ziskani kvadiiho KCI. Elektrolyzou se zé&p analogicky jako ze
soli sodné, ziska hydroxid draselny, KOH. To jebs)ejSi vychozi latka pro kvalifikovanou
chemii drasliku.
Nekteré draselné soli dostaneme také z vodného ro@k a dalSi latky na zakl&ddliSnych
fyzikélné chemickych vlastnosti:
- unika plynny HCI:

2 K'Cl + H',SQ” — K*,SQ” +2 HCl
- z roztoku krystalizuje mérrozpustna draselnéls

K'CI + Na&NOs — KNO3 + NaClI,

K'CI" + Na'ClOs — KCIOs; + N&ClI,

2 K'CI + Mg**SO — K,S0, +Mg?*Cl,
- vyluéuje se nerozpustna srazenina:

K*,SO% + C£'(NO3), — 2 K'NO5 + CaSQ .
Draselné soli zfsobuji zbarveni plamene do slalizova, zatimco soli sodiku jasn
ZlutooranZo¥. Proto je nap chlor&nan draselny, KCIlg) pouzivan jako oxidovadlo do
pyrotechnickych sisi tam, kde by sodikiphluSoval Zadouci barevné efekty.

Chlor

Chlor je snadno zkapalnitelny plyn (normaini b@lw—34C), ktery se da jako kapalny
distribuovat a pechovavat v nadobach z oceli. Stopy vihkosti zvygio korozivitu, pro
manipulace s vlhkym chlorem se stg\aparaty z titanu. Je silnym oxigtdm cinidlem, proto
nesmi pijit do styku s hdavinami. Chlor napada lily Zivocichu, rostlin i mikroorganizm,
rychle poskozuje vlhké sliznice, takZze prace s nuy¢aduje dodrZovani ffsnych
bezpeénostnich opdeni.

Uziti chloru

Chlor jako mocné oxidovadlo byl zprvu vyuzZivan gakelici cinidlo v textilnim a
papirenském pmyslu. Jako razantni desinfgk cinidlo pomohl zabranit epidemiim
v mgstskych aglomeracich, i kdyz dnes se pouzivajitfedky portkud jemréjSi.

Za 1.s¥tove valky (1914-18) byl pouzit na Francouzskéniécké a na Bmecko-Ruské frowt
jako bojovy plyn. Brzy byl pro tentocél nahrazen snadze manipulovatelnymi kapalnymi

chlorovanymi uhlovodiky (yperit, fosgen, lewisit).
Mezinarodnimi dohodami byly poté chemické zkrankazany a tento zakaz byl zcela respektovan za 2.
swtové valky (1939-45) a i v malych konfliktech bybecré dodrzovan. Vyjimkou byla valka Irak-Iran
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1980-88, kde byly chemické zbranasazeny jak na frohtak i proti vzpurnému kurdskému civilnimu
obyvatelstvu.
Hlavni pouziti chloru je od té doby v organické whie Vyznamnym meziproduktem, ktery je
kapalny a tudiz se snadno skladuje a dopravuje,1,2dichloroethan, (jinak EDC,
ethylendichlorid). Jeho z&itim na 500°C
CH,CI-CH,Cl — HCI + CH=CHCI
se uvolni vinylchlorid = chlorethen (zkratkou VCMvinylchloridovy monomer).
NejdilezitejSim koncovym produktem jeolyvinylchlorid , PVC (vyroba asi 20 kg na osobu a
rok) -{- CH, — CHCI -},-
do jehoz pipravy jde dnes &Sina vyrobeného chloru. &8n¢ to je pevny termoplasticky

polymer s dobrou odolnosti proti chemickymidlim a proti ohni.
Firma IG Farbeniedstavila PVC v roce 1937 pod obchodnickoa "IGELIT". Tento nazev byl ve gt
jiz davno zapomenut. Pouze¢estire (a slovensti®) se oznaéeni igelit nevhod# vzilo pro vSechny
plastické folie, zatimco starSi generace pojmenalyawokoliv ohebného a fisvitného jest neFastreji
nazvem "slida".

Pisobenim #kterych estar PVC bobtna, rkne nebo se dokonce rozpousti. Pomoci
nabobtnani dibutylftaldtem se #jmla gripravit mekky material. Z tuhého PVC se dnes vyijab
nagiklad kanaliz&ni trubky, stavebni prvky (okenni ramy apod.gke&ené se pouziva jako
podlahova krytina. Folie PVC s textilni matrici geuzivaji jako plachty proti desti. Namitkou
proti pouzivani PVC je problém jeho fleai (@i pozarech nebo ip likvidaci odpadu), B
kterém vznikd korozivni chlorovodik afimevhodném teplotnim rezimu také stopova, le
vyznamna mnozstvi latek typu PCB, PCDD apod. Spmwvrtechnologiemi je vSak dnes
mozno odpadni PVC recyklovat nebo energeticky wheZ ekologickych rizik.

Chlorkau¢uk je zalozen na monomeru chloropren £8CI-CH=CH a mezi
elastomery ma velmi dobrou chemickou odolnost. @al@ukové n&try jsou velmi kvalitni,
avSak ustupuje se od nich, protoze nesou nezadopbve slozky a jejich likvidace je
problematicka.

Chlorované uhlovodiky jsou zajimava rozpou&tla (chloroform, trichlorethylen, atd)
pro pimysl i pro koncové pouZziti (odm@&dvani tkanin i kovovych s@astek, redni
natgrovych hmot), jsou nelitavé a potlauji Siceni plamene (tetrachlormethanové hasici
piistroje, piimyslova hasiva). Byly pouzivany jako chladiva; dj@si nahrazovany takovymi
fluorovanymi uhlovodiky, kteréipuniku nenarusuji ozénovou vrstvu.

FosgenCOCLk je plyn (bod varu 8°C), ktery ziskal nechvalnowpwlaritu jako bojovy
plyn. Dnes do jehofjjpravy jde asi 10 % produkce chloru a je t@&dlly material pro syntézu
polykarbonai (prihledné panely a félie, obalovy material, CD diskpd.).

CH3 )O.L CH3 O
oo e ok OO+ 2
CH, CH,
bisfenol A fosgen polykarbonat

Reakci fosgenu s aminy |ze ziskat izokyanéty

R-NH; + COC}p — R-N=C=0 + 2 HCI ;

amin fosgen isokyanat
diisokyanaty toluenu jsou ndjeZit¢jSi stavebni jednotkou polyuretarizolaini piny, natrové
hmoty, automobilni sedadla, molitan).

Vedle nechvalé znamych bojovych chemickych latek byly vyvinuty larlované
organickeé sloteniny, misobici spiSe na hubeni nizSich orgarizhmmyzu (insekticidy) (DDT,
HCH, atd), plevele (herbicidy), plisni a hub (furidy). Po ohromném rozmachu pouz#thto
piipravki v letech 1940-1960 seigtupovalo k jejich viazovani, kdyz se objevily jejichripna
I ne@imeé (@es rozkladné produkty a potravinotgi¢z) pozvolné dlouhodobé negativriiiky
na g@irodu a na lidskou populaci.
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CLO ¢

bifenyl dibenzodioxin dibenzofuran
Tyto latky vicenasobné chlorované jsou ozna¢ovany jako PCB, PCDD, PCDF

Polychlorované bifenyly (PCB) byly uzivany jako vyborné, trvanlivé transf@torove
oleje a pisady do n&rovych hmot, dokud se nezjistilo jejich stopovérdagm silré rizikové
usazovani v Zivych organizmech.

PCDD/F jsou polychlorované p-dibenzodioxiny a polychlaaoe p-dibenzofurany,
krdtce nazyvané dioxiny”. Jsou rodinou 210denych slodenin. 17 z nich je extrénin
toxickych a nikdy nebyly gimyslow vyrakény avSak nepatinvznikaji jako vedlejSi produkty
negastji za stednich teplot (300-800°C) z uhlikatych latek oxidéhaenim) v gitomnosti
slowenin chloru.

Z anorganickych slaienin chloru jsou vyznamna oxidovadla chlornan so@nyias
sowast gipravku SAVO) uzivany pro desinfekci mensich zdrojody chlorovanim. Tradni
desinfekni ¢inidlo bylo chlorové vapnq ziskané fisobenim chloru na hasené vépno,

Ca(OH) +Cl, — CaClI(CIlO) +HO.

Chemicky to je z poloviny chlorid a z poloviny chhan vapenaty.

Chlorovodik

Chlorovodik rozpugny ve vod, kyselina chlorovodikovg pod nazvemkyselina
soln& se stal Bznym ¢inidlem v souvislosti s vyrobou sody Leblancovynsfupem. Rové¢
pii vyrob¢ NaOH elektrolyzou se &kdy piebyt&ny chlor spaloval s vodikem za vzniku
chlorovodiku. Reakce

H, + Chb — 2 HCI
ma stejnou povahu jako reakce vodiku s kyslikems®é#&edy vést jako leni, snds plyni je
vybusna.

Od doby kdy se chloru uziva v organickych chloracic

R-H + Ch — R-CIl + HCI
je chlorovodiku pebytek a spiSe je zajimava 6pa reakce — rovnovazna oxidace chlorovodiku
kyslikem na chlor

4 HCIl +O, — 2 Ch +2 H,0,
ktera ma vyznamny v§tek @i vysokeé teplat. To byla také prvni vyznamna vyroba chloru
(Deacoriiv proces 1868) a 2atek masivniho pouziti chloru a chlorového vapmginfekci.

Za pouziti vhodného katalyzatoru je mozné spojiv tieakci gimo s chloraci (oxychlorace)
nékterych organickych latek

H,C=CH, + 2 HCI + ¥2 Q — CIH,C-CH,CI + H;0.

Vinylchlorid také miZzeme ziskavat adici chlorovodiku na ethyn

H,C=CH, + HC| — H,C=CHCI,
takZze nakonec Ize vSecheniediny chlor i chlorovodik bezodpadospotebovat.

Kyselina chlorovodikova nema oxitid (Cinek, hodi se proto doé pro rozpushi
oxidovanych vrstev (okuji) z oceli (takzvané odakidni) a pro mieni kowi pred dalSimi
povrchovymi Upravami.

Lidské Zaludeni &4avy obsahuji az 0,15 mol/draiCI.

Vétsina kationd (s vyhradou A P, Hg') tvoii dokie rozpustné chloridy. Kyselina
chlorovodikova tvéi i sloweniny se zlatem, nap rozpustnychlorid zlatity. Aby tato
slowenina vznikla, je nutno zlato stasreé energicky oxidovat kyselinou ddsiou. Lu ¢avka
kralovska je sn&si obou kyselin.Chlorid st¥ibrny naproti tomu je mimkadré Spatr
rozpustny ve vodl takZe podobna reakce sefitatem neprobiha. Chlorid brny je
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pozoruhodny i tim, Ze #&mi svou strukturu a barvu vlivem &elného z#eni, ¢ehoz se
vyuzivalo v klasické (dnes uz maléamé)cernobilé fotografii.

Chlor v Zivotnim prostiedi

Elementéarni chlor je obvykle chapan jako latkdacezi Zivotnimu progedi. Nicmég
rozkladem chlorid swtelnymi paprsky vznikd az 800 miliértun elementarniho chloru d
piirozere nad s¥tovymi oceany. Srovnejme s tim vesSkerogtevou vyrobou 40 miliofi tun
chloru ra@n¢. Nepatrny obsah chloru, vazaného v &igoé i rostlinné hmeti v uhli, zpisobuje
pii spalovacich procesech vapmyslu a domacnostech emise asi 13 milidon chloru v
riznych slodeninéch.

Hnilobnymi procesy nebo poZzary jsou i v negwié girodé produkovany ty nejproblematéjsi
POP latky (persistentni organické polutanty) ty@BPPCDD/F v nititelnych koncentracich,
pievysujicich dokoncedhkteré limity dohodnuté pro pmysl. Sledovani vznikuéthto latek a
jejich pohybu v prosedi je obtizné, protoZe odhad jejich vzniku na roeB&té je jen asi
200 kg/rok, z toho na vrub jomyslovécinnosti gipada asi 50 kg/rok. Byly dosud popsany jen
dv& akutni otravy PCDD/F stkym zdravotnim po$kozenim davkou asi’d@vsak peita se
7e soustavna denni davka jiz nad'%ppro clovéka mize mit dlouhodob negativni dinky.
Analytické stanoveni éthto mnoZstvi je velmi obtizné. Neé&jgim zdrojem PCDD/F je
spalovani v febytku kysliku, picemz hlave jde o pozary stepi. Z lidskyakinnosti jsou to
v prvni fad® lokalni topenidt (rozvojovy s¥t) a spalovani drobného odpadu ze zahrad a
domacnosti. Slaieniny chloru jsou obsazeny v kazdém uhli i biomakera jakékoliv
spalovani s teplotou pod 800°C (coz jeézmeé u malych topeni¥ produkuje organické
sloweniny chloru. V sottu je daleko mensim zdrojem emisi PCDBifené spalovani odpad
ve velkych spalovnach odpadu wvipryslovych zemich. \Miejnosti ¥tSinou neni znamo, ze
jednim z hlavnich gimyslovych zdraj PCDD/F je metalurgie Zeleza i nezeleznych tkov
Vedle €chto zdroji je medializovany podil vyroby, uZziti a zneSkogéani PVC tény
zanedbatelny.

Za vélky ve Vietnamu se pro znemean operaci partyzd&nu frontovych linii rozpraSovaly
defolianty (latky likvidujici rostlinstvo) typu Ag# Orange (celkem asi 70 tisic tun
chlorovanych dioxif, které nepdt k bilancovanym toxickym latkdm); s nimi se alnibéhu
akci trvajicich asi 10 let dostalo jako stopovirgs do prostedi odhadem az 300 kg toxickych
slozek.

Pti chybném vedenidkterych vyrob chlorovanych organickych latek mohvaniknout PCDD
ve Wt§im mnoZstvi; rozsahly unik 1976 v severoitalsk&evesu vedl k mezinarodnim
dohodam Direktivy Sevesg o zvyseni bez@mosti chemickych vyrob a ochrawmbyvatelstva
v pripact nehod. U nds menSi havarie v Neratovicich zdandioxiny budovu, kterou se po 30
let nepod&lo asanovat; po provizornim zagd se zda zatim byt jedinyiieSenim dostani
sarkofagu kolem celého objektu.

Chlor nadale astava vyznamnym desinfé&kim ¢inidlem pri Upraw vodovodni vody (spéeba
asi 0,5 g/m). PouZiti chloru pro #eni papiru a textilnich vlaken se zvolna omezuj€R u?
chlor vylowily z technologie vSechny celul6zky.

Lidskou cinnosti vSak byly nahromady chlorované organické latky v nedeynych
koncentracich a mnozstvich, v dobach relativni taeastnosti bylo mnohoéthto latek
rozptyleno v id¢ i ve vodach. V satasné dob prevaZzuje na stranverejnosti az chorobny
strach ped chlorovanymi latkami, techiti odbornici si ukladaji opatrnost a rizika intemgi
studuiji.
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Elektrolyza hliniku

Vstupnim materialem pro elektrolytickou vyrobu fkia je ¢isty oxid hlinity Al,Os. Zakladni
surovinou pro jeho vyrobu je bauxiervenohgda hornina, obsahujici asi 40 % dalSich axid
FeOs; , SIQ, HO. Nejblizsi lozisko bauxiu je v Miarsku, nejblizsi vyrobna hliniku je ve
Ziaru nad Hronom na Slovensku. Zihanim bauxituws®s vznikne vodorozpustny hlinitan,
Al,03 + NgCO; — 2 NaAIG, + CO;,
ktery se po vylouZeni a filtraci ziska jako vodmgztok a sycenim COza normalni teploty
probihne zgtna reakce s vysrazenitistého AbOs.
Redukce AJO3; koksem neni sctidnd, protoZze Al f chladnuti zgtné odebere kyslik z CO
Proto se Al vyrabi elektrochemickou redukci tavgroridu na katod, tvorené roztavenym Al.
Bod tani AbOz; se snizuje na asi 800-900°@danim kryolitu NaAlFs. Anoda je uhlikova a
postupg ubyva elektrochemickou reakci s kyslikem za vznB®. Anody se vyrahi
speenim kvalitniho koksového prachu tmeleného smoldestil&nim zbytkem ze zpracovani
dehtu. Nkteré vyroby hliniku dostavuji elektrody tizné za chodu, cemz k vytvrzeni
dochézi teplem od elektrolytické vany. Vyroba Winje energeticky velmi na¢oa, elektrické
napsti je 5,5-7 V, spdatba energie je tedy asi 20 kWh na kg hlinikiikgmz elektricky pikon
kryje vedle samotné elektrolyzy takéret vsadky.

Elektrolyza médi

Med jako pongrné uslechtily kov se nachazi &ds i v irodk v ryzim stavu. Ze slaenin se
da fadou fiznych metalurgickych postippomérné snadno redukovat. Elektrolyzaédi se
pouziva hlava k jejimu gecisteni. Elektrolytem je roztok modré skalice CuS@byvajici
anoda je ze surovédadi, na katod se porrné nizkym nagtim (2 V) vylwuje velmicisté Cu.

Elektrolyza vody

Klasickym gikladem elektrolyzy je elektrolyticky rozklad vodgp kyslik a vodik. Je znamo,
Ze k voa je treba pro zvySeni elektrické vodivosti rozpustit vinoal iontovou latku, abyibec
mohla elekiina vodou prochazet. Na katosge f#i tom vylu¢uje vodik

2H+ 26 > H,
a na anodélvznika z vodykyslik

40H-4€ > 2H0 +0,.
Pro gipravu vodiku se néasgji uziva jako pomocny elektrolyt roztok KOH. Pou#iyseliny
je také mozné. Pochopitélmusime volit stabilni, n&tavou kyselinu, aby neodchéazela se
vznikajicimi plyny. Mohla by to byt 80, ale v technologiichifipravy vodiku a kysliku se ji
vyhybame, protozZe jeji elektrolyzaiie vést i k dalSim produki.

Co se stane, kdyz na elektrody zavedertidasté napti?

Elektrolyza kyseliny sirové

Pokud se pouZije k elektrolyze koncentrasjahH,SO; (vice neZ 2 mol/di), pak na platinové
anod zane reagovat siranovy anion za vzniku peroxodisipatle schematu
2 SQ” - 26 — S04 .
Peroxodisirova kyselinase potom rozklada vodou nejprveperoxomonosirovou kyselinu
H2S,0g + H,O— HoSOy + HoSGs
a dalSim psobenim vody
H,SG; + H,O— Ho,SOy + H,O0
vznikaperoxid vodiku.
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Peroxid vodiku

Vedle elektrolytické vyroby kD, existuje i oxidace vody kyslikemjgnaSenym z tlakového
vzduchu prosednictvim rozpughého anthrachinonu, ktery se pakitrg redukuje vodikem na
Palladiovém katalyzatoru.

OH 0
02
= (T wwe
H2
OH ¢}

Peroxid vodiku se zpravidla dodavéa jako vodny reoztle to nestéla sléanina, v zasaditém
prostedi uvohuje reaktivni radikal atomarniho kysliku, takZzepseiZziva jako @inné oxid&ni
¢inidlo. V posledni dob roste snaha vgsnit kyslikem z peroxidu dosavadni pouZziti chloru v
procesech dezinfekce (zejména vodyxketi (papiru, textilu). Vybomhlze peroxid skladovat
ve forme peroxohydratu uhli¢itanu sodnéhq coz je snadno vyrobitelnd krystalicka latka o
sloZzeni 2NaC0;.3H,0,. Ta se ve velké i@ pouziva jako dici prostedek gimichavany do
pracich prask Jejim rozpugnim ve vod@ vznikne reaktivni peroxid vodiku v zasaditém
prostedi. Podobnou funkci n@eroxohydrat boritanu sodnéha
Uvolnovani radikal z peroxidickych slotenin se vyuziva takéfipiniciaci nebo obracenpri
inhibici nekterych reakci, nagklad radikalovych polymeraci.
Rychla a silg exotermni reakce

2H0,+2KOH +Ch— 2KCI+2HO + 0,
generuje vodni paruiehoz se vyuziva v raketové technicé pohonu torpéd a rychlych
uhybnych manévr ponorek. Sokasré uvoliovany kyslik je excitovany na tak vysokou
energetickou hladinu ("delta kyslik") Ze se jimtildlit laserové zéni.
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11 Zelezo a ocel

Zelezo je jednim z prik hojre se vyskytujicim v zemské&ike (4,7 %) a jedthojnji v
jadru Zeng. Jako ryzi kov se nalezne jen vyjitné ve formé meteoritického Zeleza. &5ina
magnetovec F©., krevel (hematit) F£s; déale hydratované oxidy — éoel (limonit)
(FeO(OH).nHO). Zajimavou surovinou je i ocelek (siderit) FeCOmalé mnoZstvi Zeleza v
horninach a zeminach se projevujéeraenalym zabarvenim, které se zvyrazni Zihanidva d
charakteristickou barvu citlékym a keramickym vyrolikm. Dostupnost Zeleza, ziskdvaného
redukci rud, znamenalo zasadni¢om ve stylu Zivota a proto se podl& wlatuji historické
epochy: zaatek doby Zelezné se klade asi od doby 700/éet pasSim letoptiem.

Predchéazejici doba bronzova (slitiny Cu a Sn) seinoa ve stedni Evrog o tisic let dive, ale na

Blizkém Vycho@ asi o fi tisicileti diive. Redkolumbovskd Amerika Zelezo neznala a ochgn

vyménovala s dobyvateli za zlato. Gronsti Eskyméci viliabastroje z obrovského meteoritu, dokud
nebyl odcizen pro newyorské muzeum.

V CR se chudé Zelezné rudy vyskytuji na mnoha misteekak v sodasné dob se zde neéki

Vi s

Zelezo se vyrabi hla¥rjako zaklad pevnych konstrélkich materiél nazyvanych oceli.
Primyslova chemie Zeleza se zabyvadéryhradré redukénimi a oxid&nimi procesy vyroby
oceli a oxidanimi procesy koroze.

Redukce Zelezné rudy

Do historické Zelez&ké pece se vsazovala Zelezna rudgesdé uhli. Dmychanim vzduchu
se vyvijelo teplo hienim

C+0—-CO AH=-393 kJ/mol
ale @i vzniklé vysokeé teplat neprobiha exotermni reakce do rovnovahy, produlegen oxid
uhelnaty (podobhijako @i horeni siry nevznika za vysokych teplot oxid sirovy)

CO,+C+ 2CO AH= +93 kJ/mol
Oxid uhelnaty je rozhodujicim redékim cinidlem a reakce podle sloZeni vychozi vsadky
probihaji jednim nebo vice z kribkesngs endotermnich reakci

3Fe0; + CO— CO, + 2 Fe0, (450°C)

FesO, + CO— CO, + 3FeO (60@C)

FeO + CO— CO; + Fe(s) (70PC)

Vzniklé Zelezo byla porézni hmota "Zelezn& houbl%ahujici vrsstky neistot z rudy. Mechanickym kovanim za
tepla (r&ng, nebo poz&i v hamrech, poha&mych vodnim kolem) se vytid®lo kompaktni Zelezo kovového
vzhledu. Olkevem Zeleza v rozpaleném uhli sénity i vlastnosti jeho povrchu, ktery se stavald&im. Dnes to
jsme schopni vysitlit tvorbou krystalickych struktur, obsahujicicledle atomi Zeleza také uhlik, ifpadré
sloweniny &chto prvki (karbid Zeleza). Vznika slitina vySSich uzitnyclastnosti, nazyvanécel Je typickou
vlastnosti slitin, Ze mivaji nizSi bod tani a vy88tost. Ostaté predchidcem oceli byl prvni uile piipraveny
konstrukni material bronz, ktery byl pro vyrémastrofi podstats vhodrgjsi, nez dive znamé jeho slozky Cu,
Sn, neb@isté Au, Ag.

Poddilo-li se dosahnout v Zeletské picce vyssi teploty nez 1260 vznikala pimo roztavena sis,
obsahujici 2 az 6% uhliku (vSigkme si i zde, ze s¥s latek mé podstatmizsi bod tani nez latkgisté — bod tani
samotného Zeleza je az 18@%h Ztuhnutim této taveniny vznikldina, kiehké "Spatné Zelezo", nepouzitelné pro
vyrobu nastraj. Ve staréCiné se z ni vyraély dekora&ni prednety. Ve stedowku nasla pipadré vznikla litina
uplatreni pi vyrobé délovych kouli.

S vynalezem koksu (1766)gstala byt vyroba Zeleza (a také ihagkla) vazana na oblasti tesposkytujicich
direvené uhli a zarovese snaze dosahovalo vyssi teploty. DoSlo ke kdramrvyroby Zeleza daysokych pecia
k zaniku malych peci, kterych bylo do té doby ham Gzemiteskych zemi asi 200iiBbm produkce oceli na
osobu a rok vzrostla u nas ze zlomku kilogramuai@tku 19.stoleti na séasnych asi 600 kg.
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Vysoka pec

Vysoké pece jsou chemickeé reaktory,
kterych jdou ti hlavni proudy: koks (zdroj
uhliku), Zelezna ruda(zde ji pro jednoduchos
budeme reprezentovat uz jen jako FeO) |
vzduch (pfinasSejici Q). Pevné kusové surovin
se davkuji shora. Tvar vysoké pec8azhtou -
rozbihajicim se kuzelem v horééasti zabrauje
klenbovani vsadky. Obrac&rntvarovana dolni
cast —zarazka — naopak klenbu fungujici jake K L
rost vytvdi. Tato klenba se zvolna sesouva kd — vysoka pec vpozi, zprava k ni vede vytah na kusové
koks OdhdﬁI'Vé., ruda se rozklada a odtéka Zele suroviny, vepredu 4 cowpery pro pfedehfev vzduchu
a struska. Pod tuto vrstvu se vhartiorky
vzduch — tzv. "vitr", ktery slouzi k alevu vsadky nad 1560 a k vytvdeni oxidu uhelnatého
reakcemi, uvedenymi jizite. Hlavnim produktem je roztavené Zelezo s vellkginsahem
uhliku, vznikajici reakcemi

FeO + CO— Fe(l) + CQ

Fe(l) + C(s)— Fe-C(l).
Zelezo, vypou#né z vysoké pece se dto nechd ztuhnout do "housek" (pig iron)
ekonomét¢jSi je rovnou tekuté fevézt k dalSimu ocelarenskému zpracovani ve spédial
cisternovych vagonech ("torpedo").

kychtovy plyn, CO, CO,, N,
zelezna ruda, Fe,0,

koks, C
vapenec, CaCO
stridavé
pracujici
cowpery
. /\
odprasky
rozpora
zardzka / 700°C
\2000°C/  horky vitr, 0, + N,
struska, CaSioO,, . | nistej < (+ nahradni palivo )
D — tudeny vzduch ohrev ohrev
Studeny vzduc vzduchu | Ly.| vyplné
surové zelezo, Fe (+C, Si, P, S...)

VedlejSi proudy

Technologicky dlezité jsou i dalSi proudy, kteréfimo s reakcemi Zeleza nemaji
souvislost. Vzdy se fjldva shora row¥ vapenec ktery slouzi k zachyceniékterych
mineralnich slozek do spodem odvad tekutéstrusky. Z vapence se za tepla uvolni oxid
uhli¢ity a vznikne reaktivni vapenny prach

CaCQ — CaO + CQ
a ten reaguje ijpdevsSim s oxidem igmiitym, prfitomnym ¢asto v rudach, na taveninu
struskotvornéhoilemiitanu

CaO + SiQ— CaSiQ.
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Do strusky se iive také do jisté miry zachycovat fosfor a sira, jidézeme pozii.
Vysokopecni struska se da velkowrou zuzitkovat pro vyrobu cementu, jinak se takgiz
vytvéri ochlazenim vodou kamenivo vhodné velikosti, ptaitié @i inZenyrskych stavbach
(silnice apod.).

Odchazejici plyn obsahuje vedle dusiku ze vzdudhureé oxid uhliity a uhelnaty a
unasSifadu prachovyckastic. Nazyva skychtovy plyn. Po odlodeni prachu se jeho zjevné i
spalné teplo pouzije k ofiti keramické vyplé v zaizenich oznéovanych kaupry (Cowper
stoves). Po vyati se kauprem prohamiduch (vitr) pro vysokou pec, ktery se gje asi na
700°C. Prebyteny kychtovy plyn se pouZije jako nizkowgvné palivo.

Moderni vysoka pec vyuziva jen takové mnozstvilikiho koksu, které je nezbytné
pro vytvaeni pohyblivé vrstvy sesouvajiciho se kusového niddie Pro dodani tepla a pro
redukci se tak vyuzZivaji mérhodnotndnahradni paliva, vharéna zespodu spale¢ s wtrem
vyfuénami. MiZe to byt prachové uhli, topny olej nebo plyn, iatézné sekundarni suroviny
jako odpadni plasty apod.

Vyroba oceli — zkuj fnovani (sekundarni metalurgie)

Surové Zelezo z vysoké pece obsahuje 2 az 6% uhblikahlazenim vznika litina s
omezenou technickou pouzitelnosti. Proto se hleckdyy, jak penenit litinu na kujné Zelezo
— ocel, jakou produkovaly staré technologie. Driesey Ze zakladnim krokem geluhli¢eni.

V roce 1784 objevil Henry Cort proces nazyvaegky "pudlovani” (anglicky puddle =
louze). Ri michani roztaveného Zeleza &lke panvi na vzduchu se vylovaly z lazg tuhé
kousky kujného Zeleza, které se vytahovaly a délgikky zpracovavaly. Dnes uz chapeme
princip tohoto procesu jakagdnostni oxidaci uhliku ze €si, pii cemzZ se vylduje z taveniny

v v s

CistSi kujné ocel (s mé&mez 2% uhliku) o vy$Sim bodu tuhnuti, nez maditin

Fe-C(l) + Q — Fe(s) + Fe-C(l) + CO
S rozvojem chemie na patku 19. stoleti byla vystlena Uloha uhliku v oceli a v roce 1856 patent@radlicky
vynalezce Bessemer (pagidSir Henry) z&izeni nazvané konvertor, nddobu s Zaruvzdornouivigad, do které
se zavadl dvojitym dnem stlaeny vzduch. Zde se velmi rychle ¢hem rékolika minut vypalil prakticky vSechen
piitomny uhlik a zbyla nizkouhlikata ocel, kteroudowhozno odlévat do forem.

Fe-C(l) + Q@ — Fe(l) + CO
Pri tom ztraty propalem Zeleza se daji udrzet pod.18%stnou nahodou Bessemer pouzil ke svym experiment
kvalitni Svédskou rudu. Zakratko se ukézalo, zezelz ¥tSiny rud anglickych, francouzskychgmeckych,
belgickych a dalSich ani po ofmti v konvertoru nedala dobrou ocel. Chemickou fadsproblému jako vlivu
fosforu vystihli v roce 1875 Thomas s Gilchristem.

ReSenim pro odfosfororovani je pouZiti ,zasadité* vyzdivky konvertoru
magnezitickymi nebo dolomitickymi materidly (oprofpavodre uzivanym ,kyselym*
kiemennym vyzdivkam). Ty se pomalu rozklad#jiigmnym fosforem za reakce

CaO(vyzdivka) + P(v roztaveném kovu) +(yn) — Ca(POy).(tekuta struska).
Rozemleta struska se stala tehdy vyznamnym fasfgne hnojivem (Thomasova meka), by’
¢asto obsahujicim dalSi nevhodné stopové prvky. didsayzdivka se projevila i dalSimi
reakcemi s itomnymi slozkami.

V metalurgické konvenci se zapisy reakci zjednofdudznaenim jednotlivych fazi
raznymi typy zavorek, nap

[kov] ; (struska) ; {plyn} ; <nekov >.

Reakce Bznych gimesi v zasaditém prastdi oceléského procesu Ize pak zapsat jako

{05} — 2[0] rozpu&ini kysliku v kovu

[O] +[C] — [CQO] oxidace uhliku v kovu

[CO] — {CO} uvolréni CO jako plynu

3<CaO> + 2[P] + 5[0} (Ca(POy),) oxidace fosforu aifechod do strusky
<CaO> + [Si] + 2[O}~ (CaSiQ) oxidace kemiku a pechod do strusky
<CaO> + [S] + [C}— (CaS) + {CO}. oxidace siry a‘pchod do strusky
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Kombinace zkuSenosti s pudlovanim a konvertory avédizavedeni martinskych peci (C.W.
Siemens &.E. Martin 1864) s milkymi panvemi, kde se udrZovala vysokéa teplota rsjpal
plyny a jako oxidovadlo{sobil i CG, z €chto plyni. Rovreéz se peSlo na zasadité vyzdivky a
pozdiji i na piimé g@isypavani CaO k tavenin Teprve tyto postupy dovolily produkovat velké
mnoZstvi oceli se stalym slozenim, coz se projeviloozvoji zeleznic, ve sta¥bvelkych
ocelovych konstrukaimosty, Eiffelova ¥2), ve vyvoji zbrani a tlakovych naddob a ob&eedlo k
boulivému technickému vyvoji. Tim, Ze se v martinskexipna rozdil od konvertartopi, je
mozno pidavat do vsadky vedle tekutého Zeleza z vysoké pecgtSim mnozZstvi takérot.

Moderni ocelarna, kyslikovy proces

Vice nez 50 let se principy vyroby oceli praktiakgmenily. Zasadni novinkou, ktera se
objevila v roce 1952, byl kyslikovy konvertor LE¥ma Linz Donawitz)spusény u Leobenu podle
navrhu Svycarského prof. Durrera. Prokazalo seakéady na vyrobdistého kysliku se zaplati
tim, Ze nedochazi k zbyt@ému odvodu tepla z konvertor
balastnim dusikem ze vzduchu a tim, Ze viit@mnosti
dusiku je omezena tvorbatehkych nitridi. Reakce
probihaji s kyslikem rychleji a podil &pé zoxidovaného
Zeleza je menSi. V fpbe¢hu dalSich 40 let byly martinsk
pece z ocelaren zcelaiagzeny a kyslikovy procegqvladl.
Soutasre sestlaéenym kyslikem vharénym do tekuté oceli &
rychlosti radow ve stovkach m/s (i nadzvukovou) ¢
zpravidla pivadi i praskové vapnq které vstupuje do
reakce s fosforem, fkmikem a sirou. Tim se Het
rozpoustni zasadité vyzdivky a prodluZzuje dmb
pracovnich cyk do jeji vymeény. Dnes se pouzivakolik F
typickych uspoadani aparat liSicich se podle toho zda <
kyslik Zene proti hladih oceli, nebo se vhani trubici ,
spus&nou pod hladinu nebo se vhani trubkart@gpdno jako Obr.xx Muzejni exponat LD
do klasického konvertoru. konvertoru

Argon a vakuum

Existence vyrobny kysliku, napojené na ocelarnupZmia zabranit zgné oxidaci
oceli pouzitim dostupného argonu jako inertnihonply Na rozdil od dusiku, argon je
nereaktivni i pi vysoké teplot. Probublavani argonem vyplavuje z oceli i ostatrzipuSéné
plyny, zejména oxid uhelnaty a vodik. Dokonaléh@lgaéni se da dosahnout naslednou
evakuaci oceli, coz se roéinv moderni vyrob provadi. Tak se fize dostat ocel, ktera je tém
chemickygisté Zelezo afjdavky jinych kowi dojit k surovig pro specialni materialy rfelavky
niklu, chromu, manganu, vanadu, molybdengdimhliniku a dalSich kay mohou, v souife s
postupem zpracovani, zajistit zvlaStni mechanickbonchemické vlastnosti (korozivzdorna
ocel, nastrojova ocel, Zaruvzdorna ocel, atd.).

Recyklace, Zelezny Srot, environmentalni probléemy

Postupentasu se mnozstvi vraceného SrotétZzovalo a v sotasné dob do vyroby
oceli vstupuje jiz pes 60% zZeleza z recyklovaného materialu. Je to novseaterial
nerovnondrného slozeni. Dostavaji se tam nahoddalSi Zzadouci (Ni, Cr, Mn...) i nezadouci
(Zn, Pb, Cd, Cu...) nezelezné kovy a slitiny, i kaytavidla s nizSim podilem C, P, Si nez ma
surove zelezo.
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Rada ocelaren uz je nezavisla na vysoké pedi sapeni vsadky sptebovava mén
kysliku. AvSak je odkdzana na ptmd drazSi otev vsadky elektrickym obloukem (mohli
bychom to pak fifadit k elektrotermickym technologiim). Typické r&p400-1000V, pikony
az 100 MW.

Struska z ocelarny se da pouzit k vigralementu, podokinako vysokopecni struska.

Plyn z ocelarny je bohaty, energeticky vyuzitelydouhelnaty. Problémem je v3ak, Ze
s plynem pi teplotach nad 170C (a mistg pri elektrickém obevu i podstaté vyssich) unikaji
tekavé latky, vznikajici z fmeési Srotu. Tyto latky sefpchladnuti vylduji jako aerosol a je
nutno je odchytit, protoZe obsahuji v kolisavem asta | reaktivni slogeniny prvki jako Zn,
Pb, Cd, Cu a nahodn dalSich. Odchyceny prach se zatim uklada nasmvil&kladky, protoze
je nebezpény avSak potenciatnby to mohl byt vyuzit jako druhotna surovina.

PFima redukce Zelezné rudy

Jakmile gipustime, Ze hlavnim krokem vyroby oceli je sekundénetalurgie, mzeme
upustit od vysokopecni vyroby surového Zeleza. ksamdceldéského procesu totiz ide byt
stejre dolre houbovité Zelezo, ze kterého vychazeli dagnbkovéai. Piima redukce Zelezné
rudy by se plynnym redgkim ¢inidlem dala provagt za podstaté niZSi teploty bez pouZziti
koksu. (Pozor na terminologickou dvojzérost: chemici $kdy oznauji jako pimou redukci naopak reakci
oxidu s pevnym uhlikem za vysoké teplotpjhodnym reduknim cinidlem je nap. oxid uhelnaty
nebo vodik. Jejich sés se da snadnoripravit mimo prostor reduli pece pyrolyzou uhli,
castji se vSak vychazi ze zemniho plyndinPa redukce Zelezné rudy plyny se da ushiite
nag. v sesuvném lozi Sachtové pece nebo v Sikmé&nmbizeci. Produktem jsou vyredukované
kusy Zelezné houby neobsahujici prakticky uhlik.pi¢chodu od vysokych peci kiimé
redukci plyny v budoucnu zvolna dojde. Zatim toranh tradice, a neochota odstavit drahé
staré hut a investovat do novych provibzPochyby v8ak vzbuzuje i nasledny mensi podil
vstupni suroviny ve forghtekutého Zeleza s vysokym obsahem uhliku, coz maseocelarnu
pouZzivat k udrZzeni vysoké teploty procesu elekfrickloukovy oliev, takZze ekonomika zavisi
i na dalSich cenovych relacich.

Kontinualni liti

Ocel z konvertar i martinskych peci obsahovala bublinky plyntéaatice strusky, které
se misty objevily v odlitych ingotech. Ingoty vSally vZzdy podrobovany mnohonasobnému
tvareni @i valcovani na profilovou ocel a na plechyj pemz se cizorodéastice cast&né
dostaly na povrch a odstranily. AvSak kvalitpfipravena ocel se daimo odlévat do tvaru
vyrobku a v poslednich desetiletiché¢iréd grevaZzovat technologie kontinualniho liti do tvaru
nekortitych desek nebo jednoduchych prafilPrincip je dlouho zndm z vyroby tabulového
skla nebo plastovych folii a praiil Zatimco vSak chladnouci sklo a plasty se pototiaruji
v polotekutém stavu, oceligchazi ze stavu nizkoviskozni taveniny ska@kalo pevného
skupenstvi. Vylaghi tepelného rezimu krystalizace oceli tak, abyrgehle a bezp&¢
vytvorila chlazenim pevnatka, je pordrné narané a zatim se diagjen u masivjSich profil.
| tak vSak Uspory na dalSim tedi jsou podstatné takze kontinualnim litim se difggavuje
jiz pres 80% oceli. Da sa'gdpokladat, Ze se technologie "kontiliti" bude daésmovat.

Ocel jako material

Vlastnosti materid zaviseji nejen na chemickém slozZeni, ale i nawingtruktue, ktera
se vytvdi v zavislosti na historii teploty a na rychlosttehi tepla a difuze. U Zeleznych
materiati — oceli — se zpravidla z&mé vytvareji odliSné struktury na povrchu a uwvnit
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vyrobku. B:Zné je nafiklad nauhkovani nebo nitridovani, kterym na povrchu hotového
vyrobku vznikaji velmi tvrdé, /kiehké, vrstvy karbidu nebo nitridu Zeleza, a imitmekei
ocel zaji¥uje houzevnatost vyrobku. Vzniku Zadouci krystalstréktury oceli se da dosahnout
napg. dlouhodobym okevem (popoughi) a néslednym chlazenim (kaleni) s vhodn
naprogramovanou rychlosti. Samejme se da v Sirokém rozmeziémit mechanicka, tepelna i
chemicka odolnost legovanim ocetigavky dalSich kof.

Koroze oceli

Podstatou koroze Zeleznych powige vytv&eni rzi, coz jsou hydratované oxidy typu
Fe(OH)} a FeO(OH). Pro [ibéh koroze je tedy nutna stasna pitomnostvody a kysliku. Na
povrchu se vytvieji zony vice a mé&noxidovane, vytveejici elektrickyclanek.

Fe — 26— Fé&*

FE" -6 — Fe*

0, +2H,0 + 4€é — 40H

20H — H,0 + O
Protoze hydratované oxidy Zelezité (rez) jsou pdirémakce se jejich vytvenim nezastavi
(jako se stanee¢ba i oxidaci hliniku za vzniku AlOs). Nebezpéi koroze roste v mistech, kde
se stykaji dva kovy oignych vlastnostech, n#églad v okoli svai, ale i u fivodné stejnorodé
slitiny, podrobené viznych mistech odliSné tepelné historii (hggiezihnuti). Po jistou dobu
ochrdni ped korozi i udrZzeni hladkého povrchu oceli, vyrowlao mdenim, zejména,
udrZzujeme-li na &m vrstvicku tuku. Dlouhodo§Si ochrana fed korozi zalezi obvykle v
pokryti povrchunatérovou hmotou nebo asfaltem nebo plastem (zabrakatppu vihkosti).
Pt proniknuti vihkosti pod naruSeny ®atse i tam vytvé elektricky ¢lanek, a vznikajici
objemna rez zme nétr déle rozruSovat. Jinou ochranougekoveni uslechtilejSim kovem
(niklovani, chromovani, po&d’ovani). coz se provadjalvanizaci pii které ocel je zapojena
jako katoda a usSlechtily kov se na ni wje redukci z vhodné soli.

Jednim z dinnych postup je pouzitiobétované anody vyrobek se pokryje vrstvou
mére uSlechtilého kovu, ktery oxidujergdnostd a pomaleji. B Zarovém pokovenise
ocelovy vyrobek namid do roztaveného kovu (zinkovani a cinovani), etditicky se nap.
kadmiuje Anodicka ochrana se také da zajistit elektrickym spojenim &egem z méa
uSlechtilého kovu — ndjklad kolem zakopaného potrubi se vede pas zingbo o ocelové
nadrze se umisti&yz hokikové slitiny.

U potrubi, v nichZz obiha v uzganém okruhu voda (soaésti elektrarenskych k]
vymeénika topnych sestav, okrih Ustedniho topeni, atd.) je vyhodné co mozno snizit
koncentraci kysliku ve vad To jde vyvdenim, ale elegantnim &pobem Ize vyuzit redukci
hydrazinem

20,+ NpHg —» 2 H,O + N\,

Zasadni chyby se dopoggtti, kdo zbyt&éné vyménuji v uzawenych topnych soustavach
"Spinavou vodu", ktera uz je v jakési rovnovaze atamnalem z#zeni a ma nizSi obsah
rozpuséného kysliku, za novou vodu, ktera je z hlediskaoke "hladova".

NejlepSi ochranou proti korozi je legovani ocelin@si kowvi, korozi vzdorujicich:
niklem, chromem, rdi, kiemikem. Bitomnost jejich pasivovanych atédmma povrchu kovu
zabraiuje vytvaeni trvalych elektrickycltlanki — vznikajinerezawjici oceli. BéZné nerezoveé
oceli potravinéské (nadobi, hrnce,fipory) obsahuji vedle Zeleza jen asi 20% niklu &10
chromu a tudiz snesou jen kratkodomirné kyselé nebo zasadité priedi @ neqilis
vysokych teplotach. Pro horké oxidujici kyselinyireé nar@né aplikace se pouziva nerezova
ocel, ktera jiz obsahuje jen nepatrné mnozstvi (p¥) Fe a je sloZzenagvazrit z niklu (60-
80%), kobaltu, chromu, a dalSich speciélnichikd&romé ceny surovin jsou ale ndgmné
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jese nekteré dalSi vliastnosti legovanych oceli: jako véschlitiny maji vyrazg nizsi tepelnou
i elektrickou vodivost, tire se obrébi (vrtani, soustruzeni, frézovani, brm)i$ehire se svauji.

Sloweniny zeleza

Siran Zeleznaty (zelena skalice Fg@S®,0) a chlorid Zeleznaty (Feflvznikaji ve
velkém mnoZstvi § povrchové Upra¥ oceli (odokujovani, mi@ni), jehoZ cilem je odstranit z
vyrobki nebo polotovar pomoci kyselin HSO, nebo HCI zoxidované povrchové oy,
tzv. okuje a gipravit vyrobek nebo polotovar k povrchové Uprgaokovenim nebo né&tem.
Zelena skalice je nefin¢jSi surovinou pro fipravu dalSich slaienin Zeleza. Vznika takeé jako
vedlejSi produkt rozkladu ilmenituipsyrobe titanové Bloby.

Oxidaci rechazeji nazelenalé roztoky soli Zeleznatych n& zlwztoky soli Zelezitych,
které se snadno v zasaditém piedt hydrolyzuji za vzniku objemnych rezavych sraien
Toho se uziva k vyt¥éni viactkového mraku $ ¢ifeni vody.

VypraZzenim soli I1ze dostat ndidad oxidy Zelezité, pouZzitelné jako pigment Zékez
cerven, FeO; (vyroba v Perow). BéZnym pigmentem je i oxid Zeleznaty ve farie0,.H,0,
cozZ je tma¥Zluty okr a dalSi klasicky frodni pigment je Zelezitéerin Fe&O,, stejného vzorce
jako magnetovec. Tyto sléeniny se vyznanmhpodileji na zbarvenidkterych hornin a fdy.

S hydrolyzou Zelezitych soli jsme se také setkalbg@Zzelezovani vody afpvytvéieni
vlockového mraku.

| maly obsah Zeleza #ipobuje vyrazné zabarveni skla do zelen&)fFebo do héda
(F€) coz znadme nejen z pivnich a vinnych lahvi, ale laboratornich lahvi pro vzorky
nesnasejici stlo.

Pri tézbe zlata louZzenim vytia zlato s kyanidem sodnym nebo draselnym nestaly
vodorozpustny komplex

4Au + 8CN + O, + 2H,0 —= 4[Au(CN),] ~ + 40H,
ze kterého se zlato uvnlje bul'to elektrolyzou nebo redukci zinkem

2 [AU(CN),] "+ Zn—— 2CN + Zn(CN) + Au (s)

Vzhledem k mim#&adné jedovatosti kyanidu musi byt dodrZzovana velitsina technologicka
kazei. V tomto procesu jeiffomnost slotienin Zeleza nezadouci, né®nim se kyanid pe¥n
vaze nap do ferrokyanidu KsFe(CN) a ferrikyanidu KsFe(CN) draselného. Tyto latky,
znamé jako Zluta &ervena krevni @, ziskavali alchymisté prazenim krve s menSim nebo
vétSim pgivodem vzduchu. Jedovatogthto komplex je podstatd menSi; pouzivaly se jako
zaklad vyroby pigmeiitnag. berlinské moii slozené z FgFe(CN)]za KFe[Fe(CNJ] .

Diky pomerné snadnémuigchodu mezi oxidaimi stupni 0 — 2 — 3 slouZi Zelezo a jeho
sloweniny také jakdatalyzatory pro rekteré oxid@né redukéni procesy (syntéza amoniaku,
konverze vodniho plynu, Fischer-Tropschova syntéza)

Pti prenosu kysliku pomocterveného krevniho barvivaemoglobinu, obsahujiciho
Zelezo nejde o oxidaé redukni reakci, ale jde o slabou koordéma vazbu molekuly @k
centralnimu atomu P& v organické molekule hemoglobinu. Okysiha tepenna krev,
obsahujici oxyhemoglobin, je &la, navracena krev Zilni je tmavsi. Vdechnuty ouftblnaty
vytvari podstatd pevrejSi karboxyhemoglobingimz vyrazuje krvinky z¢innosti. Nezadouci
oxidaci Fé" v molekule hemoglobinu na ¥e(modry methemoglobin) brani enzymaticky
proces, ktery ale neni di@vyvinut u kojent, a je zvlast blokovan pitomnosti dusitain
Voda pro kojence musi proto mit mikddre nizky obsah dushanmi a nevhodna je i zelenina
nadneérné hnojena N-hnojivy, nelioz tchto zdrofi dusitany v oxidéné-redulkénim prostedi
krve vznikaji. ZvySeny vznik methemoglobinu se prdjmodranim a dychacimi potizemi.

Organizmus dopuje Zelezo pedevSim masitou stravou a semeny rostlin gusami,
zrnim a d@echy). V zelenia je sice Zelezo ifitomno, ale je #Sinou nedostugnvazano do
Stavelanu. Tradovana hojnost Zeleza ve Spenatu jéeamyaloZenym na nespravnych datech.
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12 Voda

Slouwenina HO se na Zemi se vyskytuje takZoe, Ze se pouZiva zasadjeji trividlni ndzev
voda a nikoliv chemicky nazev oxid vodnyipadré oxan. Je i satasti organizr a jejich

viv s

vyjadtujeme nititko kyselosti podle koncentrace iari;O" a OH.
Kolik kg vody je rozéleno na ionty v bazénu aigorysu 50x10m a hloubce 2 m?

Zvlastni chemické a fyzikalni vlastnosti souvissjipolaritou jeji molekuly. Je to polarni
rozpoustdlo, rozpousijici iontové slodeniny. Diky vazbam molekul vody vodikovymi
mustky ma podstath vySSi bod tani, nez jiné latky o malé molarni hmosti. Zvlastni
vlastnosti, Zze led ma nizsi hustotu nez kapalnéavede voda ma nejsi hustotu fi 4°C,
poméha na Zemi udrZzovat s@sré ve vyznamném mnozstvi parni, kapalnou i pevnou faz
vody. Diky tomu se také drzi teplota v pme Uzkém rozmezi i v fibéhu kolisani den — noc,
léto — zima, rovnik — pdly. Body tuhnuti a varudyose staly zakladem teplotni stupnice.
Skupenstvi vody se zmami teploty neustale &ni; tim je ovlivréno klima a dochazi pbézne

k odlwovani gimési z kolokthu vody v girodk. Vodni para se svodiatomovou molekulou
zachycuje zévou tepelnou energii a v ovzdusi je tedy nejvyzngsim sklenikovym plynem

(i kdyZ nerovnonarné a kolisa¥ rozloZzenym nad povrchem planety).

Zdroje a zasoby vody

Atmosféricka voda se vyskytuje ve forgh pary (okem nepozorovatelné), mikroskopickych
kapicek (mraky, mlha) nebo&tSich objekt srazkoveé vody (dé€Skroupy, snih).
Nad kazdymetverenim metrem je fiblizné 10000 kg vzduchu, ktery obsahuje asi 100 kg vltikas
zim& mére, v I1é€ vice. Z této vody v naSich oblastech spadne naz@mba 600 kg ¢ nacdtvereni
metr.

Do atmosféry se voda dostava offsam z vodnich ploch i z povrchu pevniny, rostlin a
Zivocichu. Je atmosféricka vodasta? Co tedy asi nebude obsahovatZejn® netkavé latky
(soli a nerozpustnéastice). Jakeé cizi latky e atmosférickd voda paerhodu do kapalné
nebo pevné faze obsahovat? ... to, co na své potképmzpudiné plyny (hlave kyslik a
dusik a pak plyny, kterych je sice v atmdsfénalo, ale dale se ve vo# rozpoustji, ¢asto s
chemickou reakci: kyselé plyny — oxid ufily, oxidy siry, oxidy dusiku— dohromady o
kyselé de&t redukujici slozky — amoniak, sulfan - jsou pope&eni obvykle brzy oxidovany).
Voda miZze zachycovat i prach, na jemnych aerosolow@sticich snadno mlhy a de¥é
kapky vznikaji. Deova voda ma pH 5,5 jiz dikyffpomnosti samotného GO kyselé dest
maji pH Bzn¢ nizSi nez 5.

Podzemni vodavznika pfisakem z povrchu a jeji zasoby vkterych lokalithch pochazeji z
geologickych obdobi iied radou tisicileti. Jindy jde o pamné kratkd obdobi, coz pozname
také na sezonnim kolisani vydatnosti praimekterymi se dostava voda &pna povrch.
Podzemni voda, ktera prosla slozitynfigakem, neobsahuje biologickécrstoty a rozpusné
latky v ni jsou ovliveny slozenim zeminy a hornin, s nimiz se dostalatgiku.

Podle obsahu rozpu#tych kationt Cd* a Mg™, zpravidla vyvazovanych hydrogen-
uhlicitanovym aniontem HC@se da kvantitativhvyjadkit tvrdost vody. (Prakticky bezdchto
ionti je na. voda srazkova — #kka, ve tvrdé vod (nad 2 mmol/drf) pomaleji ngkne g
vareni hrach aiire se rozpousti mydlo) fifvaru se z tvrdé vody vytje kotelni kamen, coz je
mnohdy nefijemné technicka komplikace.

Plyny, pochazejicéasto z vulkanick&innosti, u nas neéasgji oxid uhlicity, a nekdy i vysSi
teplota v hloubkach Ze#nzpisobuji snazsi rozpowsti hornin,¢imz vznikaji tzv.mineralni
vody. Mineralni vody s obsahem soli nad 1g/dmaji specifické zdravotnicinky a nejsou
vhodné k trvalému piti.
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Vyznamny obsah rozpu&tych latek majidilni vody, které se dostaly do styku s reaktivnimi
povrchy cerst¥ obnaZzené horniny. V povrchovych uhelnych dolechajhivyznamny obsah
sirari i kyseliny sirové.

V chladnych oblastech udusanim vysoké vrstvghanviastni vahou vznikajiedovce které
jsou vyznamnymi zasobnikydkké vody (a chladu).

Povrchova vodaje dophovana vodou srdZkovou a shronffafe se v nadrzichiprodnich
(jezera) a ulych (piehrady, rybniky), a vodatemi (potoky,ieky, kanaly) odtéka samovein
do niz&ich poloh — obvykle k o Cistota a sloZeni povrchové vody je dana doméamiry
praitokem samotné vody a zdroji Zm&eni jak girozenymi, tak i vyplyvajicimi zéinnosti
¢lovéka. Ve vodnich nadrzich a voddieh miZe probihat i san@@steni vody, kdy fisobenim
organiznii a mikroorganizm jsou rékteré znéistujici latky rozkladany a odsttavany.

Pro suchozemce je problematikaorské vody porgkud odtazitd. Bpomeime, Ze vSechny
rozpuséné latky jsou stale splachovany k #m, kde kowi. V oceanech, které zadrzuji asi
95% sw¥tovych zasob vody, je mnoho rozpirsich soli, nejvyznamiji zastoupeny chlorid
sodny je tu v koncentraci okolo 30 g/8im

V kolobéhu vody tvdi malou zvlastni poloZzkprocesni voda— zachycovana a uvavana
chemickymi reakcemi ifgba hdéenim uhlovodik) nebo reakcemi biologickymi (n&p
dychénim).

Pouziti vody

V ptirok se prakticky nevyskytuje chemickista voda. Je doprovazeradou @imesi. Jsou to
rozpuséné polarni i nepolarni latky (plyny, soli, orgargckslokeniny) a suspendované
makroskopické a koloidniastice, & uz jsou to pimési prirozené, nebo vzniklé hospadéou
ginnosti¢loveka. Casticemi mohou byt plyny (bublinkygpy), nemisitelné kapaliny (kafky
emulze, mastnota) nebo pevné latky (krystaly, sha¥e mikroorganizmy a hrubéastice
nejriznéjSich material).

Podle @elu pouziti je zapaebi vodu upravit, coz znamendegevsSim zbavit ji &terych
piimési. Technologie se vyraZmwdliSuji podle narok na kvalitu vody:

- deionizovana voda

- pitna voda

- uzitkova voda

- voda pro hrubé préce

- odpadni voda

Deionizovanéa voda

Nejc¢istSi voda, zbavena vSeckimési, je poZzadovana pro vyrobu pary, zejména v etieege
Proto se parni systémytginou koncipuji jako uzaené cykly, v nichZ na jedné stease para
v parnim kotli vyviji, na druhé stramo vyuziti jejiho tepla a energie se para kondenau
vraci jako kapalnykondensat (destilovana voda zpit. Pro dophovani soustavy se voda
zbavuje rozpushych soli nejprve sraZzenim a posledni zbytky setradis bul'to pomoci
iontoméni¢a (ionexi) nebo membranovou reverzni osmozou. lonexy jsqoradany jako
pevnécastice ve sloupci (kola), kterou protéka upravovana latk&atex zachycuje kationty
a uvohuje odpovidajici mnozstvi vodikovych protpranex zachycuje anionty vysmou za
hydroxyl.

Reverzni osmodzgorobiha na specialnich membranach, které progioustlakového prostoru

do nizkotlakého vodu avSak nepropejiShezadouci iontyTimto zpisobem se dnes ziskava i
deionizovana voda (négsré stale nazyvana destilovana voda) pro pouziti ichd&boratdich (na rozdil od five
uzivané, energeticky naneé destilace vody).

Kvalita deionizace se da indikovatéianim elektrické vodivosti, ktera nd&ifomnosti ioni
siln¢ zavisi.
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Pro napajeni parnich kétje dilezité zbavit vodu i rozpu&iého vzduchu, zejmérgysliku;
tim se podstath snizi riziko koroze zZé&eni. Rozpughy plyn se odstrani snizenim tlaku
(Henryho zékon) a posledni zbytky kysliku se likyid chemickou redukci (naiklad
sificitanem). Vakuem se také odstratippdre picitomny CQ nebo NH. V odstavci o korozi je
zmirgno chemické odkysieni jiz deionizované vody redukci hydrazinem.

Kondensét se v chemickych procesech ziskaséo nafiklad pi odpaovani vodnych roztak

Da se vyuzit vSude tam, kde fEliujemetistou vodu.

Pitna voda
Chemickyc¢ista voda neni vhodna pro trvalé piti. Jeji tn&l@ouZiti zisobuje "otravu" diky
nedostatku &kterych stopovych pruka jejich vyluhovani zéta. Rovnovahaétesnych tekutin
zdravého organizmu je nastavena na pouzivani gpgickmenité vody aijnéreného soleni
stravy.
Jest v 19.stoleti lety ¥tSina obyvatelstva brala vodu z povrchovych zidrejudny se hloubily
hlavre tam, kde poténi voda nebyla k dispozici. 8ta n€la pozdji rozvod fi¢ni vody do
vefejnych kaSen. Pak secady stavt kryté vodojemy, do nichZ se shirala pramenitéayddera
se obvykle samospadem dopravovala potrubim keredpteli. Je&t v roce 1950 bylo v
chudSich msstskych domechtasté zavedeni jediného vodovodniho kohoutku na lehod
patro. Pgitalo se se spt#bou vody asi 30 lifr na osobu a den. Dnes, s tekouci vodou jako se
samozejmosti, s podstatnvySSimi naroky na osobni hygienu, s automatickpnatkami a
splachovacimi zachody je to az 200dipitné vody na osobu a deffraha 138 | na osobu a den
jenom v domacnostech v roce 200B)alSi spateba néstské pitné vody ffipada i na nemocnice,
obchody, restaurace, sporto¥istirady, Skoly a dalSi instituce. V ditem metitku pitnou vodu
pouzivaji maloodératelé i na kropeni zahrad a na technickay
V z&i 2003 odtékalo Odrou z Bohumina pod @nmvody. Porovnejte to sigdpokladanou spietbou
vody pro milion obyvatel ostravské aglomerace. distirna v Ostra¥ v roce 2007 zpracovavala 35
miliontt m* odpadnich vod.
Zdrojem pitné vody jsou v mensSich obcich je podzZewmda z prameniSa ze studni. ¥Si
vodovodni sit berou vodu z vodnich nadrzi a vodidtgookud mozno z oblasti, nezasazenych

nevhodnou pmimyslovou a zerdélskou¢innosti.
Ostravsko sbira beskydskou vodu fehmdach Sance, Moravka a jesenickou na Slezské &lKruzberku.

Na pitnou vodu lze upravit i vodu ze zdrajdpor vzbuzujicich. Praha riédgad beretast vody

piimo z Vltavy. SloZitou technologii 1ze recyklovapiiakticky vSechnu vodu ¢etné magi) na

kosmickych stanicich.

V¢EtSi spotebitelé pitné vody, jako potravirgké zavody,casto maji své vlastni zdroje,

nezavislé na obecnich vodovodech. Na k¥gdduzivané vodyieéba vyraza zavisi chti piva.

VelkoodkEratelé museji vSak za ogtbvody z Firody odvadt dai. V nékterych oblastech gta

je voda vzacna a je povazovana za strategickowiswrqzemsdgiska vyroba potravin pro 1 osobu

potiebuje asi 1000 rvody rasng; v nasich krajinach to je asetina vody, kterouiinesou srazky.)

Prijatelné sloZeni pitné vody a igoby jeho testovani jsou vymezeny prakticky namedgste

normami.

Pitna voda by nedha byt zakalend, zbarvend a nesmi obsahovat Zadnégemni

mikroorganizmy. .

DalSi sledované latky izeme rozdlit do nékolika trid:

- stopové latky ve &tSich davkach skodlivé (nagezké kovy, kyanidy, fluoridy),

- latky, zpasobuijici ve ¥tSich davkach packiwody (nap. sloweniny Fe, Mn, Cu, Zn, N§
fenoly, ropné latky),

- latky, zdravot® nezavadné, Zsobujici vSak tvrdost vody a tvorbu usazenin (ofhmh
obsah C a Mg™ je 1,5-2,5 mol i),

- latky, nevhodné pro kojence (désany),
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- latky pomérné neSkodné, indikujici vSak praygbdobné fekalni zri&téni vody (amonné
soli, dusitany, ékteré typy bakterii).
Balena voda smi byt ozéavana jakopramenitd voda pokud opravdu pochéazi z testovanych
hloubkovych podzemnich zdfoj Kojenecka voda ma jes$t prisrgjSi naroky na obsah
rozpusénych latek. Jakobalend pitna voda je distribuovana voda oébném standardu
mestskych vodovoidl z libovolného zdroje.
Srazkova voda (dé§, snih, mlha, jinovatka) je obetmmékka (neobsahuje vapenaté ani
horecnaté ionty) obsahuje vSak rozpirst kyslik, dusik a oxid uhlity. Ke vzniku sradzek
prispivaji aerosoly a prachovdstice, jimiz je voda zr&tovana. Voda také dod rozpousti
nékteré emise z gmyslovych i girodnich proceg hlavre oxid skicity, oxidy dusiku,
amoniak, sulfan; oxidaci sergmenuji na kyselinu sirovou a dusiou, [ jejichz zvysSené
koncentraci jsou srazky ozfmvany jakokyselé dest.

Uzitkova voda
Pro (Eely myti, prani apod. neni na vodu kladen t&krp narok jako na pitnou vodu. Voda si

musi zachovavat biologickou nezavadnost, &dené stopové imési nemusi byt kladena tak
piisna métitka. Nagiiklad v bazénech koupafiSse uziva #tSich davek prosedki pro
desinfekci a pro pott@ni ristu fas. Z praktickych #@vodi je jako uzitkova vodaiasto
vyhodrejSi voda ndkka nebo zrékéend nap vysradzenim vapenatych a ibénatych soli
piidavkem sody nebo fosfameanu a jisty tinek ma snad i jsobeni magnetizmu. Zkéena
voda nezanasi vodovodni potrubi a tepk&smé plochy ofivact. Voda z teplého kohoutku
domovnich rozvodl se kategorizuje jako tepla uZzitkov” .

voda a doportuje se neuzivat ji kifpraw jidla. Modernim
trendem je zavasi rozvodu filtrované d&®vée vody,
sbhirané do podzemnich zasolinik rodinnych domk.
Jejim uzitim pro prani, splachovani a mérarané myti
(nap. podlahy) se da v naSich klimatickych podminké
uSetit asi polovina spdeby pitné vody, nehlédk Uspde
zmekeovadel a pracich prasidki.

V primyslu se uzitkovA voda pouZivarepgevsim k
chlazeni. Je-li k dispoziciétsi feka, stéi ¢asto chladici Chladici véz. V dolni &asti je mfizovi,
vodu brat odtud a 2p ji oteplenou vracet. Neni v3al \'f;‘fjﬂiﬂe;2'3;2“3%?36‘5LSQ;C;’”;{,Z&Z"%
dovoleno vyrazé zvysit teplotuteky. Velci spaiebitelé novy suchy  vzduch.  (Détmarovicka
chladici vody museji budovat cirkdd okruhy s "

ochlazovanim kapaliny profukovanym vzduchem. Vzdu |
budto proudi kolem stékajici vody sé&m kominovy
efektem ve vysokych chladicicheéaAich nebo je hnan
ventilatory v pogkud menSich aparatechii Ripraw je
vodu teba zbavit hrubych distot, gripadre i zmekgeit, aby
nedochazelo k zanaseni chladicihtizami. Pokud je tepla
voda v okruhu také ve styku sesgm a vzduchem, je v n
téZ nebezp# ristu zelenychtas a dalSich organiZmcoz je
nutno potl&it vhodnym herbicidem - zpravidla chlorer
nebo chlornanem sodnym.

Voda cirkulujici topnymi soustavami (dalkove tepddy, Ustedni topeni) je v jisté chemické
rovnovaze s potrubimiRdophovani by se co mozno n€ha obohacovat ionty ani kyslikem.

mensi chladi¢e maji v kratSich kominech
umistény vrtulové ventilatory

Voda pro hrubé préace

Rada technologii pouZivad vodu pro hrubé prace.iikiu zalévani zesuglskych kultur,
hydrotransport aridéni uhli, ¢iSténi a kropeni ulic, praniepy v cukrovaru, haseni koksu atd.
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Tady je uprava vody, ziskavané i z ¥é kvalitnich povrchovych zdr@j potrebna jen pro
ochranu z#izeni a prosedi. \EtSinou postéi odcezeni hrubych gistot, aby nedoslo k
ucpavani a opeebovavanterpacich a potrubnich soustav, ale slenby také dochazet kighi
patogennich mikroorganiazimebo zapachu.

Odsolovani mo rské vody

Odsolovani miskeé vody je cestou, jak zajistit uzitkovou vodublastech s malymi srazkami.
To se netyka jen chudych zemi poustnich pasemi #&dy rozvinutych zemi s rostoucimi
civilizacnimi naroky. Odsolovani se ve velkémizke provadi na zapadnim pi@ii USA, v
oblasti Perského zalivu, ale také ve Sisku (Kanarské ostrovy). Technologie jsou podobné
jako pro vyrobwisté deionizované vody s tim rozdilem, Ze se nehtdik na kvalitu jako na
kvantitu. Klasickou technologii je destilace, madetechnologie jsou zalozeny hlavma
energeticky podstagnvyhodrgjSi reverzni osmoze (protlavani vody pes membrany, které
nepropousiji ionty maskych soli). Dnes se pro tytocely dodavaji balené jednotky v
rozmerech od zasobovani jedné domacnostisphotel po mensi ob&e mésta. Voda zde ale
musi byt pedem dkladné chemicky zbavenath soli, které by se na membranach usazovaly.
Problematika odsolovani neni kupodivu vazana jemab vodnaté krajiny. Cela velka zéna
Kanady ma zasolenouigu a mirg slané podzemni i povrchové vody. Pro tuto oblsst faké
pouzitelné, vzhledem ke klimatickym pémim, metody odsolovani, zaloZzené na vymrazovani
— led vznikajici ze slané vody ma koncentraci s@hsi.

Uprava pitné vody

Slozitost Upravy pitné vody zavisi na kvatidroje, odkud se bere. V s@sné dob jen
nejmensi odératelé, berouci vodu z individualni studny, nepd#jiazadnou Upravu. #iésto by
periodicky n€li nechat vodu testovat hygienickou stanici. SkaopirodlEratelé provadi jiz ve
vodojemechcasto slaboudesinfekci chlorovymi ¢inidly, aby zabranili mnozZeni a ighi
nezadoucich mikroorganiznv potrubich.

VelkoodkEratelé berou zpravidla povrchovou vodu nebo voduéiich pisénych a
Sterkovych podlozi. Takovou je zagfebi upravovat. Uprava vody, zbavené hrubyckistet,
zpravidla zdina silnou desinfekci chlorem nebo ozénenti # se vyhubi fitomné
mikroorganizmy. Nasledujiitrace. K filtraci se vyuziva pitoku vody vrstvou piskuasto jen
samospadem, rychlofiltry v uzgsnych nadobach petbuiji cerpadlo.Castice, které neprojdou
mezerami, se ve vrstwvzachyti mechanicky, koloidnimi silami se na povpiekovychc¢astic
"prilepi” i drobné neéistoty, zahrnujici odubelé mikroorganizmy. Protekla voda bygla mit
povahu vody studtini a po dalSi, tentokrat uz jen slabé dezinfekdoreim je cerpana do
vodovodni sit. Pravidelg po rekolika dnech se zanesené piskoveé filtry st kratkym
prudkym proudem vody, vémz se zrnka pisku dostanou do pohybu a vzajesnromelou
usazenou blanu, ktera se vyplavi do odpadu.

Pokud to vodni zdroj vyzaduje, fiptupuje se i kchemické upraw vody.
Provzdudanim a zvySenim pH se padlavysrézet ionty Zeleza a manganu, kterésppuji
negijemnou chd vody a podporuji vznik usazenin v potrubich. Bsi§imiry se fitom snizi i
tvrdost vody. K oxidaci se takéékdy pouzivd misto vzduchutigavku manganistanu
draselného. ¥tSi vodovody by pdebovaly k filtraci velké plochy filit. Proto se pouziva
rychlofiltrace, ged niz je pedfazeno odstrami jemnych néistot usazenim velo¢kovém
mraku. Principem je fidavek rtkteré snadno hydrolyzujici latky, jako je naplCls, FeCk,
Aly(SOy)s, Fe(SQy)s, kterd po mirné alkalizacirggde do objemné vikovité srazeniny
Al(OH)3 nebo Fe(OH) nesouci na povrchu kladny naboj. Tyto sraZzeniaypednosts
vyluéuji na existujicich¢asticich ale také na sebe zachytév@znoucast mikroskopickych
necistot, které zpravidla nesou naboj zaporny. Vodaneeha protékat strem vzhiru v
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rozSkujici se nadol takzecastice viékoveho mraku jsou fluidovany jen rychlym proudem v
uzSicasti nadoby a vrchem (kde voda stoupa pomalejilneh/s) odtéka praktickyira voda,
jejiz nasledna filtrace se da pro¢hgodstatts rychleji. Naopak, nejhrubgiastice propadaji ke
dnu, odkud se kal @drpava. Rychlofiltrace probiha v uzemych nadobach s piskemiep
ktery je voda pod tlakem proh&racerpadlemKoncova lehka desinfekcehlorem slouzi oft
k ochrag vodovodni sit. Zde 0z6n neni tak vhodny, protoZze &esem rozklada a ztraci
acinnost.

Pokud jsou mimiadné naroky na biologickou nezavadnost vody, &ejd se voda
jeS€ u koncového uzivatele@vaenim, ozonem nebo UV &nim.

Na kvalitu vody ma vliv i materiapotrubi. NejstarSi vodovody uZivaly olérych
trubek, které se @las je& najdou ve starSich domech. Gloe trubky pro vodovodni pouZziti
mely byt uvnitt masivié cinovany, pesto znané riziko tu je. Olovo i pi nepatrné rozpustnosti

ve vodt pasobicasem chronickou otravu. )
Pouzivani olo¥ného nadobi v chudSich doméacnostech staiéinoa se poklada za jeden Avddi
poklesu potence, degenerace naroda a rozfiselu
Pomerné bezproblémové je drazsi letovanédiné potrubi. Jeho vyhodou je, Ze se gann
prakticky neusazuji uhlitany z tvrdé vody. Donedavna&iné ocelové pozinkované trubky se
Sroubovacimi spoji usazovanim trpi, nawiasem steji zathou podléhat korozi a jejich
polypropylenu) jsou &i pitné vod inertni a usazeniny se v nich vytea nepatrs.
Starsi mistské rozvody byly &sSinou z litiny nebo z oceli a veékterych néstech se

vzhledem k jejich Spatné ud&dosud ztraci do zefraz 50 % pitné vody.
Cisténi odpadni vody

Samo ¢ist éni vody

Voda ve vodoté&ich, nezasaZzenych vyrazitidskou ¢innosti, obsahuje rozpuse mineralni
latky, které odpovidaji mistnimu geologickému siiZzex tedy jsou identické s vodou
pramenitou. Zn&@sténim zde jsou pouze organické latky rostlinnych\adsnych zbytk. Ty
slouzi jako vyziva pro aerobni mikroorganizmy @ebujici ke svému Zzivotu kyslik), které
zndme jako nazelenaly sliz na kamenech hornich fmKoki. Tyto organizmy za pomoci
kysliku spotebuji velmi rychle vSechnu dostupnou organickou funaojeji energii na sy rust,

pii ¢emz v oxidované fortnhz ni uvolni CQ, dustnany, fosforénany, gipadré sirany.
Oduntelé aerobni mikroorganizmy se usazuji n&,dvytvaeji bahno, ve kterém &aou
pracovat velmi pomalu mikroorganizmy anaerobniyétsi berou veSkerou energii z tohoto
bahna. Organickou hmotugmenuji nyni na smais CQ, CH;, NH; a HS (bioplyn) a na dh
zastdva jen neutrdini mineralni zbytekii PBperiodickych zaplavach se bahno odnaselo
neregulovanymiekami do nizin a iinasSelo zatopenéugé Ziviny. Diky tomu se star@ke
zemedelské civilizace pedevsim vyvijely u dolnich takvelkych ek (Egypt, Mesopotamie).
V regulovanychekach bahno bez uzitku vyhniva na dodnich nadrzi.

Predpokladem usfného samiisteéni je dostatek kysliku v rychlém aerobnim proc@®n se

dostava do vody snaze v rychlém proudu, strhujidduch v péegjich a na jezech.
Ctveretnim metrem klidné hladiny se za den pohlti asimgsQ, pii intenzivnim vieni je to az 50 mg.

Znegisteni vody se charakterizuje hodnotou BSKbiologicka spatba kysliku), coz je
mnoZstvi kysliku v gramech na krychlovy metr, ktede spaebuji mikroorganizmy za 5 dni.
Je-li zngisténi malé, st&i se ve vodotich kyslik dophovat a sam&@sténi prok&hne na asi
kilometrovém uUseku. Kdyz v¢iné vodoteél je voda klasifikovana stugm "neisty”, coz
znamena,Ze BSKprekraiuje hodnotu 7 (g i), poklesne zpravidla obsah kysliku pod polovinu
b&Zzného stavu (pod 5 gt V takovém pipads si aerobni mikroorganizmy konkuruji v boji o
kyslik tak, Ze stradaji a ztraceji vykonnost. Vajiktak silre zngisttné mrtvé toky, kde
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sama@isteéni je malo dinné. Mestské splaskové vody maji zpravidla BS#kolo 200 a jejich
piimé vypou&ini do vodotée potebuje vysoky pitok v iece aby se v ni udrZzela dostai@
koncentrace kysliku, pigbna k samasténi. | vétSi mesta jako Hradec Kralove, Pardubice,
Plzei jeS€ pred rokem 1990 problém odpadnich vod taldila. Rimorska nésta vypoudji
odpadni vodu do nfte v dostaténé vzdalenosti odibhu, takze vzhledem k ohromnému
naredéni vétSinou nedochazi k pozorovatelné @jrma Zivotnim prosedi.

Cist éni méstskych odpadnich vod

Cistirny mestskych odpadnich vod napodobuji proces s@ttmi a vhodnym zfisobem
zvySuji jeho dinnost. Podle slozitosti technologie jéiheme rozdlit do tri kategorii

- nejjednodussdistirny podporuji pouze aerobni procesy (priméisitni),

- slozitjsi cistirny podporuji i anaerobni procesy (sekundésiéni),

- specialniistirny snizuji i obsah rozpugtych anorganickych soli (terciar&igteni).

Tradiéné byly cistirny odpadnich vod doménou stavebnich inZenyypickym znakem byly
vyhnivaci nadrze s otégsnou hladinou, zabirajici velké Uzemi aé&dhfici okoli zapachem.
Nowgji se na technologiich podileji cheftii inZzenyi a bioinZenyi takze moderniistirny
byvaji kompakteijSi a mnoho procésprobiha v uzasenych nadobach.

Pfedbé&zna uprava

Voda gitékajici nacistirnu se nejprve zbavuje hrubych unaSenyatistat naceslech (Sikmé
miize). Tezké castice pisku a &tku, které se dostavaji do kanalizace ponejviceraunikaci s
de¥ovou vodou, se odti usazenim. Z hladiny se sbirajigadné ropné latky a jind mastnota.
Hrubé neistoty nepedstavuji velky objem a odvazeji se na skladky.pik do cistirny je
uziteiné zaadit vyrovnavaci nadrz, kterd byeha vyhladit nerovnorérnosti rychlosti pitoku a
kvality vody, které v pibéhu dne nastavaji.

Aerobni proces

Primérni ¢isténi je sowédsti vSechcistiren

splaskovych vod, samotné se dnes provadi
mensSich obcich, u jednotlivych hotelovyc
komplexi v rekre&nich oblastech a¢kdy i u

jednotlivych obytnych doiin

Kyslik se dodava do vody u m&mtenzivnich
soustav z povrchu. Nejjednodussi formiizen

mit tzv. biologicky filtr , cozZ je zhruba&eteno -

hromada kameni, po které se nechd sté m dushované tlakovym
odpadni voda. Tim se napodobufgdhorske vzduchem

bysting. VeétSi intenzity dodavani kysliku si
dosahne mechanickyndefenim hladiny. V
jednoduchych fipadech sbhiraji kyslik z okol |2
mokré rotujici kotote nebo kartée, zasti

pondené pod hladinu. Je&Stintenzivrejsi

aktivace - dodavani kysliku se da dosahno
povrchovou aeraci michadlem, umighym

tak, aby vytvéelo v kapalig vir, strhavalo do £
vody bubliny vzduchu a rozstovalo nad
hladinu kapky. NejéinngSim zpisobem
dodavani kysliku je probublavani vody
plynem, vypoudinym u dnaaktivaéni nadrze
obvykle z otvo#i soustavy &rovanych trubek.

Aktlvacm nadrz provzdusnovana povr hovym
michadlem
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Cena za tuto intenzitu je placenaipbbu provozovat poénn¢ nakladné a energeticky nére
zdroje tlakového vzduchu — turbodmychadla nebo kesury.V nekterych lokalitach, kde nasta
mnoZstvi odpadni vody nad kapacitu stavafielV se dokonce dodausty kyslik, pokud by roz#eni plochy
COV nebo jeji pemiseni bylo nakladsjsi.

U spravie vedeného procesu sta
zhruba @l hodiny setrvani vody v
aktivani nadrzi ke kompletnimu ;
zachyceni vSech tistot do
aktivovaného kalu mnozicich se
mikroorganizni. V této etap neni okoli &
zagzovano zapachem; plynnym £
produktem je pevaze CO,. Tekuty
zbytek se pak ponecha usazovat
dosazovaci nadrzi odkud odtéké&cira

vyciSténa voda kterou je moZno
odvadt do vodotei. Nekterégistirny nowji

2= g

. L e o P ‘o . 5 Dosazovaci nadrz typu Dorrliv usazovak ve vystavbé. Je to velka
prechaqu mls,to l{sva,ZOVEiVnI néi&vhl fllFraCI, COZV, kruhova nadoba, na niz se pomalu otaci most, ktery shrabuje
je technicky naréngsn avsak vyzaduje to mensi pjovouci necistoty z hladiny a sou¢asné ponofenymi hrably shrnuje
prostor nez zabiraji usazovaky. usazeny kal k vypusti uprostied dna. Smés piitéka stfedem a

U dna se shromafuje zahué%ny kal vycefena voda se shira na obvodu nadoby
Zahusény  kal  obsahuje  velmi

Zivotaschopné a "hladové" aerobni organizmy.
Aerobni organizmy oziveného kalu jsou pongé dolfe pizpisobeny na (zné zdroje vyzivy. Jen
ziidkakdy se stane, Ze by se jejich kmejakou otravou zwil. V&tSim rizikem jsou povodf) neb@
gistirny jsou ¥tSinou budovany v nizkych polohach. a po odplaj@nitno kal znovu nagtovat.

Ze zahudiného kalu se&dst jakooziveny kal vraci na z&tek procesu a mich4 se s odpadni
vodou ffitékajici do aktivace, avSak peémé objemnypriebytetny kal zistava problémem.
NejjednodusSinteSenim je jeho vyhniti a mineralizace, podolgko to probiha v ifrock.
KlasickaieSeni jsokalova pole kde se necha kal vyhnit a vyschndfthnily kal zaujima jen
zlomek objemu kaluigbyte&ného. Neni v zas&dzdravotr rizikovy ale jeho pouzitelnost jako
kvalitniho kompostu je podména tim zda nenii¢ba kontaminovanéikymi kovy, jejichz
sloweniny z @jakeé g¥iciny unikly do kanalizace.

Odpadni voda s menSim
mnozstvim organickych latek

CO,, ...
v 4 Vyisténa voda
> do vodotece

Dosazovaci PO, NOs ', t67ké kovy, >
nadrz

Vraceny kal T Aivovany kal

Prebytecny kal

Vzduch Aktivace
> (aerobni proces)

Bioplyn >
CO;,, CHs, NH3, H,S, ...

Odpadni voda s vétSim
mnoZzstvim organickych latek

Vyhniva ni
(anaerobni
proces)

zpét do
aktivace ¢

Kalova voda Odvodnény kal >
PO, , tézké kovy, NHs, ... PO, , té7ké kovy, ...

Latkové tokv pfi aerobnim a anaerobnim ¢isténi vodv
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Anaerobni proces

Na rozdil od rychlého aerobnih
procesu, jehoz trvani se ém v
minutach a  hodinach, trvan
anaerobniho procesu vyhnivani s&im
v tydnech az wsicich. \&tSi moderni
Cistirny  tedy z#azuji i cast
technologie, ve které je vyhnivar
podporovano a fizeno. Anaerobni F.
proces se tedy necha probihat zpravi
v uzawenych nadobach, ve kterych
udrZzuje vySSi teplota (az 40°C S e )

. . . Letecky pohled na g&istirnu vody pro 200 tis.obyvatel.
Anaerobni organizmy berou energi Aktivaéni nadrze obdélnikové vzadu. Kruhové Dorrovy
produkce CQ avsSak kyslik na oxidaci dosazovéky. Uzaviené valcové véze — vyhnivani
museji brat z jinych sldenin, které se
redukuji. Vznikabioplyn obsahujici i Ch, NHz a HS (posledni d¥ slozky zmisobuji jeho
negijemny zapach). Htavy bioplyn se pouziva k otopu vyhnivacich nadbtistské vody
neobsahuiji tolik organickych latek, aby jej vznikitbytek. Vyuzitelny pebytek bioplynu se
da ale ziskat z vysoce zfi&@enych odpadnich vod z Zigigné vyroby nebo z dkterych
potravindskych zavod. Vyhnily mineralizovany kal z anaerobniho procese \&tSinou
odctluje od vody filtraci. Odélena kalova voda s produkty redilich proced neni filis cista
a proto se vraci 2Zp do aerobniho procesu. Voda, obsahujigiSiv podily organického
znetisténi nez je Bzné u mistskych splaskovych vod (nage zemidélské nebo potraviriaké
velkovyroby), se zpravidla davkujéipmo do anaerobniho stugn

el

Specialni procesy
Voda, odchazejici z dosazovaci nadrze do vadotebsahuje
zpravidla vice dushanovych a fosfokmanovych ioni, nez je v
piirod bézné. To ma za nasledek hnojeni vody a nasledné dmadn
bujeni zelenych organizin (eutrofizace). Organizmy odugié
v béZném Zivotnim cyklu podléhaji hnilobnym proges a znovu
zneistuji vodu. \
Velmi negijemné jsou v naSich eutrofizovanych vodach v ttni §
meésicich nafiklad sinice, které agbrpavaji kyslik rybam a u lidi
vyvolavaji exémy.
V (istirenskych technologiich se vyvijeji proto spktigrocesy,
které by mohly nezadouci ionty odstranitil&ita je ale pedevsim
prevence, snizit kontaminaci odpadni vody, fildgd pouzivanim :
bezfosfatovych detergent Eutrofizace

Pramyslové odpadni vody

Na rozdil od mistskych odpadnich vod, jejichZ slozeni je pgom stalé a znamé, famyslové
vody mohou obsahovat nejrozma&ist zneisteni. Jen gkteré slozky se daji zpracovavat
stejnym biologickymcistenim jako vody nistské. Ochrana vody a ovzduSegstavuje v
procesnich technologiich asi 10-25% naklad papirnach je to az 40%. Zakladnim principem
je zabranit unitim chemickych latek do odpadnich vod. Vzdy je vyhoameistené vody
selektivré zpracovavat hned za jednotlivymi provozy — je gg#ymo, o ktera znasténi jde a
jak je znesSkotlovat. Smisené odpady z celého zavodu, majicihotpatyaobni program, se

zpracovavaji podstatmakladiji. V jednodussich fipadech st& jen odlowit nepolarni latky,
upravovat pH odpadni vody a srazenim snizit obszpusénych soli.
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Odpadni vody z potraviiigkych a zergdélskych vyrob zpravidla maji jen vysoké
znegisténi biologicky odbouratelnymi latkami. Pak jéelné vést proces u samotného zavodu
pouze jako anaerobni s produkci bioplynu a zhryg&®nou vodu odvést naébnoucistirnu
splaskovych vod. Celul6zka Biocel Paskov produladpadni vody o konstantnim slozeni a
bez patogennich zaroilktakZze se jejich organicka hmota vyuziva éstpvani kvasinek,
vhodnych jako krmivo.
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13 Silikatovy pr amysl

Kiemik jako prvek

Kiemik lezi na rozhrani mezi kovy a nekovy. Je vyzamam polovodéem, uzivanym v
elektronice. Da se ziskat reduke¢érene

SiO, + 2C— Si + 2CO
cozZ je také doprovodnou nezadouci reaktivgrobe Zeleza. Vzniké tak sés — ferosilicium.
Pro elektroniku musi byt Si mimédre cisty; nag. 1 ppb fosforu (1 mg na 1000 kg jiz vyr&zn
zmeni jeho elektrické viastnosti!). Kigeisteni je vhodné reakce s plynnym chlorovodikein p
300 °C, kterou vznika trichlorsilan — obdoba trarnhethanu:

Si + 3HCI— SiHCk + H,
Po jeho destikenim precisteéni se nizeme vratit ke femiku redukci vodikemipl000 °C

SiHCk + H,— Si + 3HCI
Pomalou rekrystalizaci po lokalnimigpaveni kemikového roubiku vznika r&mikovy
monokrystal, zdkladni material pro mikroelektroniku
Organokemkité sloweniny, ve kterych iemik je vazan stegnjako byva uhlik v organickych
latkach, se obeénnazyvajisilikony (pozor ale: v angting silicon = prvek Si). Rpomaime
silikonové kaduky a silikonové tmely.
Sloweniny, ve kterych vystupujad&mik v anorganické oxidické fokmse nazyvajsilikaty .

Kiemicitany - silikaty

Kiemen SIi0O,, a Kemkité mineraly tvéi vyznamnowast zemskeé iy (obsahuje 28 % Si).
Horni zemské vrstvy se podle toho také nazyvajilogmwé Sial (s hlinikem) a Sima (s
hoi¢cikem). Ve hlubsi vrst; Crofesima, fevazuje jiz chrom a Zelezo.

Ackoliv podle periodické tabulky by se dalde#tavat jakasi podobnost Si@ CQ, SiO, tvori
polymerni struktury a je to malo reaktivni krystiahh pevna latka. V pogme cisté fornt se
naléza SiQ jako Kemenny pisek, vyznamné surovina pro vyrobu sklaktseou se také
setkavame nap pri vyrob¢ fosforu nebo karbidu. #€men se v firodk vyskytuje také v
bezbarvé krystalické forénjako polodrahokam fi§tal, jemré zabarvené ametyst, zafua,
razenin atd. a také v amorfni foérjako chalcedon, achat, pazourek, opal.

Rada daldich miner&l hornin a zemin obsahujefdmicitany, které jsou téut vechny
nerozpustné, takze jejich slozeni zapisujefastji mineralogickymi vzorci jako kombinaci
oxidiu, nag. draselny Zivec je ¥O.Al,0:.6 SIQ, kaolinit je ALOs.2 SiG.2H,0, typické
sloZeni skla je N#®-Ca06Si0,, dilezitou slozkou cementu je 3Ca0.3i0

Sklo

Amorfni struktura, vznikla roztavenim oxidaeknititého (pisek) a ztuhnutim. Samotniginen
ohratim z&ina ntknout az nad 1500°C, obtiZrse tedy vyrabi a tvaruje. Vzniki&emenné
sklo je drahé, ale je odolné proti teplotnimu namal{&thly ohrev a chlazeni) a propousti
vyborng UV zé&eni.

Ptimési jinych oxidi (obsahujicich Na, K, B, Ca,...) uvnlji zakladni strukturu Si©- snizuji
teplotu neéknuti a vznikaji "mekéi" skla - snaze tavitelnd; dknouci uz okolo 400°C. 95 %
vSech vyrabnych skel jsoskla sodnovapenat§10-15 % CaO a 10-20 % b hmotnostd).
Tepelné odolna sklapro kuchyr i chemické laborate (Simax, Pyrex, Jena) obsahuji asi 12
% B,0Os3 a5 % NaO.
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Pro optické Gely a pro okrasné brousené sklo je vyhodny vy&@xromu, jaky m@lovnaté
sklo, obsahuijici 15 % PbO.

Primési dalSich oxid meni barvu skla typickym zjgsobem u obalového skle (lahve),Bg¢do
hnéda, FeO do zelena. Kobaltem se da dosahnotitrsytiré barvy, stopami zlata uéervené,
manganem fialové nebo Zluté, aj.

Sklo se formuje v kkém stavu do kors@ého tvaru lisovanim, vyfukovanim, tabulové sklo se
dnes po hrubém vyvalcovani vyrovnava plovouci netareeném cinu (Float proces). Vana
s cinem je dlouhd desitky mieta udrZzovana pod inertni atmosférou. S&envrstva po ni
postupuje rychlosti asi 0,1 m/s.

Sklo se da &kolikrat recyklovat petavenim; problémem je vnaSeniciseot do systému a
casténe i vznik krystalickych struktur opakovanymigtavovanim, takze se vzdyighava
cerstva skléska surovina.

Pridanim podstathvétSiho mnozstvi sodného kationtu g&; nebo NaOH) se standeinen
snadno tavitelnym a vzniknefdmiitan sodny NgS5iO;, casté&né rozpustny ve vod Fi
rozpoustni se hydrolyzou tvid gelovita polymerni kyselinarfkmkita, nazyvanavodni skid'.
Vyzihanim tohoto gelu vznikne sklovity materidilikagel, ktery ma tendencitfjimat z okoli
vodu a je tedy vhodny jako suSici presiek v exsikatorech. Obarvena zrnka silikagelu v
textilnich sécich se takeé iibaluji k vyrobkim, které by mohla vihkostéhem skladovani a
piepravy poskodit.

Keramika

Keramika je material vznikly tak, Ze se chladnutirtaveniny vytvei z¢asti amorfni sklovita
hmota, Zasti vzajema prorostla krystalova jehlicovita struktura. U hyah keramik (cihléské
vyrobky) ¢ast suroviny #stane i pi taveni v pevnych zrnech, které jsou novou stmddu
slinuty do porézniho materialu. U porcelanu je cléovina dkladns pretavena. Mezi tim je
celd Skala materiél Nejobvyklejsi pirodni suroviny jsou hlinitalemicitany, vyskytujici se v
piirodk jako jily (nag. kaolin), dale Zivec (tavivo), pisek (&8b). Specialni keramiky jsou
Zaruvzdorné a odolnéid chemickym vilivaim a k jejich vyrob se pouzivA mnoha dalSich
umgle pripravenych srési oxidi. (Napriklad z yttriovych a ytterbiovych spiriglkteré vypadaji jako matné
sklo, je Zaruvzdorny material topnych elektrickyesek sporék)
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14 Maltoviny

Vapno

Palené vapnojehoz chemickou podstatou je CaO se vyrabi tgpehozkladem vapence

CaCQ(s) — CaO(s) + CQQg)

v pecich pi teplotach nad 900°C. Proces je energeticky ¢rgropi topeni uhlim se vyrobi v
moderni vapenceéno pres 3 kg CaO na 1 kg uhli, tedy faida tepla je asi 4 GJ/t. Klasické
vapenky byly Sachtové pece. P&gdse pouzivaly dkdy sowasré jako generatory oxidu
uhlicitého, nap. pii vyrobé sody nebo v cukrovarech. Moderni vadpenky uzZivaigni pece,
cozZ je zvolna rotujici, mignzeSikmeny lezaty valec, ve kterém se pomahsypava vapenec v
prostedi horkych spalin pevnych, kapalnych nebo plynngaliv. Typick& pec produkuje 50-
500 t vapna za den. Zalezi na kvwabturoviny a dokonalosti procesu, zda se ziska Gefdne
jako ¢istd chemicka surovina, nebo zda produkt obsahal& gimési pripadré nerozlozeny
vapenec, cozippouZziti ve stavebnictvi nebo v ocelarnach nelmasadni vadou.

Produktem klasické vapenky bylo kusové pélené oajteré se fevadlo pomalym
kropenim vodou (sikh exotermni proces s nebezpe stikani silrt bazického roztoku) na
Cast&né rozpustnou pastu hydroxidu vapenatéhmsené vapnpvhodné pro fipravu malty,
omitek a malbu 8h. Fi haSeni probiha reakce

CaO(s) + HO(I)—Ca(OH)(s) AH=-66,5 kJ/mol.

Pri stechiometrickém mnozstvi vody za vhodného mitls&npfimyslow piipravuje
praskovity hydroxid vapenaty, ktery se dnes distijp pod nazvem vapenny hydrat. Jeho
rozmichani ve vatineni jiz operaci, vyZzadujici mirfidnou opatrnost . Smichanim haseného
vapna s piskem a vodou vznika vapenna malta. Tenglé ztrat vody jiz zachovava tvar;
zastava vSak rkka. Déle probiha zrani — vapenna malta tvrdnendefin¢ prijetim CO,

Ca(OH} + CQO; - HO— CaCQ(s).

Pro urychleni zrani se dokonce utuis nekdy na stavbach koSe sifim koksem, uvdiujicim
CQO,. V zime brani i promrznuti vihké malty.

Péleni vapna je tak&iné v chemickych technologiich. Ca(QHKH nejlEzr¢jSi levre dostupné
zasadita latka affpomaime, Ze jeho pouZziti a regenerace bylkezitym krokem alchymistické
vyroby NaOH kaustifikaci sody, uzivané do té doby se zavedla elektrolyza. Stale se provadi
v cyklu regenerace bilého louhu v sulfatovych aetlibch. Ca(OH)je jako zasadité€inidlo
také pouzivano v cukrovarech ale taek vyrob organické chemie. Nanokrystalicky CazO
ziskany vysrazenim z roztoku, je levnym bilym pagrtem, nazyvanym téz ,bilé saze".

Cement

Oxidické latky jako 3CaO.Si9O(mezinarods v cementéském zapise ozdavany C3S a
nazyvany alit), 2Ca0.SiO(C2S, belit), 4Ca0.ADs;.Fe0O; (C4AF, celit) nebo 3Ca0.AD3
(C3A) (ale itada podobnych) vyt¥éji v pritomnosti vody pevné krystalové struktury, které se
praskovité smsi téchto oxidickych latek se ozwtaji jako cementy Z cementu, vody a
Sterkopisku vznik& betonova kaSe, ktera gami rychle tvrdne na ughy kdmen -beton.

Vyroba cementu je jednou z r@§ich procesnich technologii; u nas jénioprodukce asi 400
kg na obyvatele. Vyroba m&kolik kli¢ovych operaci:

1) Namichani surovin (&mé ¢isty vapenec, jily, pisek, vysokopecni struska,)atd vhodného
pomeéru CaO: SiQ: Al,O3: Fe03 (neboli v cemenitdkém zapisu C:S:A:F).

2) Namleti na drobné zrno a homogenizace (za sueba za mokra).
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3) Vypaleni — cementskd pec je jednim 2z
nejvétSich zaizeni procesniho pmyslu. Byva

dnes konstruovana jako ¢tay valec (Sikmy spad
asi 3%, otéeni 0,5-5 ot/min, délka az 200 n
pramér az 5 m), do &oz se na hornim konc |
uvadi namleta surovina, ve které se matertal §
teplotach nad 1400°Caste&n¢ tavi. Spalovanim §
nejrazrejSich paliv se uvnit dosahuje teploty az
2000°C. Dolnim koncem vypadava g&pey

material, nazyvany slinek. Produkce #sSi

cementéské pece je az 10 000 t/den.

4) Mletim slinku vznika jemny cement.

Cementésky primysl je kapitalo¢ velmi nar@ny a spatebovava také velké mnozstvi
paliva. (Je vSak schopen krérbéznych tuhych, kapalnych nebo plynnych paliv zpratav
problémova nahradni paliva jako organické latkyosatnem chloru a siry, papirenské kaly,
piipadré i vybrané spalitelné odpady, fapjeté pneumatiky. Vipbytku CaO se zachyti do
anorganické formy sira &zké kovy. V ohromném objemu produkovaného cemeartikié
soli nevadi a nevyluhuji s&ifS ani z betonovych vyrolikdo vody. Ukladani &Sich podii
radioaktivniho odpadu do betonu se vSak nepokladiozti bezpmé.

Na sloZeni slinku zavisi vlastnosti cementu zepm§uhlost tvrdnuti a pevnost betonu.
Chovani cementu po smiseni s vodou zalezi na ppdihotlivych sloZzek. Zatimco C3S rychle
tuhne a dava pevny produkt, C2S tuhne pomalu. CtlliRe pomalu, zajifije objemovou
stalost a vysokou pevnost, na rozdil od ostatniichek vSak netuhne did v grebytku vody,
C3A tuhne velmi rychle, ale pevnost produktu je Biedformovana betonova kaSe zachovava
svij tvar uz po ®kolikahodinovém stani, zhrubaésic trva zrani betonu. Pro velké betonové
bloky (prehrady) je vyhod¥jSi pomalejSi tuhnuti,ipkterém seterstva varka betonuipstavie
jeS€ dolre napojuje na starSi nezatuhlou vrstvu, nedochamerovnondrnému zafivani
hydrat&nim teplem a tudiz nevzniknou vimtm pnutim trhliny (u zuldakého cementu je
naproti tomu rychlost tuhnuti prioritni). ProtoZetdin ma vysokou odolnostidi tlaku a nizkou
pevnost v tahu, kombinuje se s ocelovymi pruty @kgspevnost v tahu, mala odolnost &z,
vytvérejicimi ploSné nebo prostoroveé &ittimz vznika kompozitni materiakelezobeton
spojujici mechanické vyhody oceli a betonu. Podabize pisobit i viaknité plnivo, tive se
pouzivalo mineralni vlakno asbest (karcinogenniyaiklé ploché nebo vinité desky, uzivané
hlavne na steSni krytiny, nesly nazev "Eternit". V poslednicbksditiletich jiz vzhleday
podobné materialy nebezjmgy asbest neobsahuji.

Skladovani: praskovity cement je tekuty, ve velke
da se skladovat aigpravovat v nédrzich a s pomo
foukani vzduchu fepoustt potrubim. Zelezrni vagony
pro pepravu cementu nesou typickaadu kulovitych
zasobnik. V malém se cement bali do vicevrstvy
papirovych pyti. Pro drobné prace se dodava i namichi
sucha sms cementu s piskem. Pro velké stavby
piipravuje jiz betonovd malta z cementu s vodou
paticnym obsahem &tku a pisku v betonarnach a odtud : :
malta za trvalého michanitgpravuje specidlnimi auty — Zeleznicni vagony ,cibulaky* pro
vybavenymicastocerpadly na maltu. pfevoz cementu
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Hydraulické vapno

Produktem vapenky, do které se nevsazigéy vapenec five byt snis, obsahujici vedle
vapna i jisté mnoZstvi sloZzek cementu. Toto hydckél vapno vytvB maltu, kterd tuhne
rychleji nez Bzna vapenna malta, a po ztuhnuti je¢onpevijSi a pouziva se na n&rejsi
zdivo. Podobnéhodinku Ize dosahnoutipniSenim mensiho mnoZzstvi cementu k vapnu. Na
rozdil od haSeného vapna se maltova kaSe s hyckaulisloZkou rfastavovana maltg neda
dlouhodol skladovat jako mokra pasta.

Sadra

V pritomnosti vody pechazi praskovith sadra CaS®@HO na soudrzny sadrovec
CaSQ.2H;0. Na vyrobu sadry ze sadrovce ¢stteplota okolo 200°C. Sadrovec je jednak
chemickych vyrob (fosfosadra z vyrobysR0,). Sadra je vynikajici modeigky material
velmi rychle tuhnouci bezietelnych objemovych zém, dovoluje tedy snadno vytket
tvaroveé repliky technickych i usteckych @l s velmi gresnym sledovanim detailV sowasné
doke vSak hlavni spaeba sadry je ve vyr@ébsadrokartonovych desek, pouzivanych ve
stavebnictvi pro pohodinou konstrukairsta fFepazek s mensimi naroky na pevnost.
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15. Organicka technologie

Predkladané kapitoly z organické technologie navazngi soubor flve prednaSenych kapitol z anorganické
technologie. V satasnosti jsou ob témata spolé prednaSena v jediném bak&kém kursu ,Chemicka
technologie®. Zatimco anorganick#ést skripta je jiz ustalenajigandSeni organické technologie se v daném
rozsahu se teprve formuje.

podrobr rozebirany.

Potieba organickych latek

Historicky nejstarSi organické technologie se tykairodnich latek, jejich separace a Upravy.
Pripomeaime rostlinné oleje a mydlo, lih, ocetinodni I&€ivé latky a jedy, barviva a vonné
latky. Fi vyrob¢ dieveného uhli se ziskaval dehet jako impregrdatka a mazadlo. 19. stoleti
ziskalo novoutidu aromatickych uhlovodikz uhelného dehtu a na jejich bazi vyrostl nejprve
pramysl barviv, desinfeénich latek a vybusnin.

Dnes nej¥tSi spoteba organickych latek jerigejich vyuziti jako energetického zdroje — paliv.
VétSinou zde jde bdito o @imé pouziti pirodnich zdraj (uhli, ropy, plynu) nebo po Uprav
separaci nezadoucichrimesi, ctleni a gipadreé i chemickym procesn za @&elem ziskani
uSlechtilejSich plynnych nebo kapalnych paliv. \pakkvaském vyuziti organickych latek hraje
prim vyroba polymet, nadg€rovych hmot, vybusnin, detergéntPodstatéd menSim objemem
produkovanych materi@dlavsak jejich vysokouianou hodnotou se vyz&igi kvalifikované
organické technologie, produkujici rfapagrochemické ipravky, cistici a konzervéni
prostedky. Sortimentem, slozitosti latek a jejich vyrolay naroky nacistotu vynika
farmaceuticky pimysl, vyroby potravinovych dofkt a kosmetickych produkt

Rozmérem nejetsi vyroby se tykaji fjpravy meziprodukt, pouzivanych v dalSich syntézach.
Které to jsou se da usoudit Z2nd produkce 60 kvantitati¥nnejvyznamajSich meziprodukt
organickych vyrob dle bilance USA. U koncovych w@teki se z toho objevi jen maly zlomek

Tab.1. Produkce latek organické ¢ hemie v USA v roce 1996 (miliony tun)

latka miliony tunro €né
ethylen 21,3
propylen 11,6
methyltercbutylether (MTBE) 8,0
ethylendichlorid (EDC) 7,8
benzen 7,2
mocovina 7,1
vinylchlorid - monomer (VCM) 6,8
ethylbenzen 6,2
styren 5,2
methanol 51
smés xylent, kvasny lih, formaldehyd, kyselina tereftalova, ethylenoxid, toluen, p-xylen, kumen 5,0-2,5
ethylenglykol, kyselina octova, fenol, propylenoxid, 1,3-butadien, saze 2,5-1,5
isobutylen, akrylonitril, vinylacetat, aceton, butyraldehyd, 1,5-1,0
cyklohexan, kyselina adipova, nitrobenzen, bisfenol A, kaprolaktam, kyselina akrylova,
/ - 2 1,0-0,5

n-butanol, isopropylalkohol, anilin, methylmetakrylat, cyklohexanon
methylchlorid, o-xylen, propylenglykol, ftalanhydrid, acetoncyanhydrin, toluendiizokyanat,

dodecylbenzen, ethanolaminy, diethylenglykol, tetrachlormethan, 2-ethyl-1-hexanol, 05-02

synteticky lih, isopren, 1,4-butandiol, methylethylketon, lignosulfonova kyselina, chloroform,
maleinanhydrid, glycerin
pozn.: USA méa 300 miliond obyvatel to jest 30 krat vice nez CR.
Pro srovnani: vyroba ethylenu na obyvatele a rok v USA 70 kg, v CR 40 kg. CR také neprodukuje celou
Skalu latek; nékteré exportuje a jiné importuje.
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z produkce #kterych uvedenych latek, nagMTBE (antidetonéni piisada benzif) mocovina
(hnojivo a gidavek krmiv), saze, a&hkterd rozpoustla.

Reakce organické chemie

Protoze organické latky, kterych je dnes popsaes g2 milior, |ze utidit do mnoha skupin
isomeii stejného elementarniho sloZzeni neterd homolog podobnych chemickych a
fyzikalnich vlastnosti, neni tpkvapenim, Ze reakce organické chemiSimou nevedou
k jednozn@&nému produktu. Organicka preparace Eippava cistych organickych latek
v laboratdi - zpravidla vyzaduje zvladnuti mnohostigpych proces s pouzitim
specializovanychinidel (nag. sodik, hydridy) S manipulaci se ztiaymi objemy rozpoustel a s
petlivou separaci meziprodukta produkii. Tato giprava byva také spojena se vznikéaay
problematickych vedlejSich a odpadnich prioud

K ziskavani velkoobjemovych organickych chemik@lidéenaciradow 10-100 Ki/kg) Se vyuZivaji i
mért piehledné reakce, poskytujici zpravidlaésmiznych produki s tim, Ze jejich éeni,
eliminace a recyklovani jsou pro ekonomii procedsiazini. Pro navrh technologie je podstatné,
aby byly pochopeny mechanizmus a kinetika reakalb® typu a velikosti reaktoru a
podminek reakce do z&r@ miry ovliviuje to, které konkur@mi a nasledné reakce se uplatni.
Je ale doceladiné, Ze v pib¢hu Zivotnosti reaktoru se podminky prace reaktotninprotoze
se néni dostupnost surovin nebo struktura zajmu o jdooprodukty,

Moderni £Zké organické technologie se objevuji zhruba pe 230, kdy se zalo vyuzivat
rozsahleji vysokotlakych procgspiipadre i s vysokymi teplotami a se ztreym nasazenim
katalyzatoh. Laboratd pro vyzkum takovychto procésma podstath jinou povahu nez
laboratd klasické preparativni organické chemie.

Znalost teorie chemickych reakior(reaktorové inzenyrstvi) je zde zasadni, zatimco u
anorganickych technologii byvéeSeni ¥tSinou podstath prostSi. Organické technologie
kladou vysoky narok naétici procesy, kterymi jsou klasicky zejména destlaabsorpce,
kapalinové extrakce, modejnpiistupuji molekulova sita a membranové procesyéktarych
technologiich (naip zpracovani ropy) twd chemické reaktory vizuatjen nepatrnodast vedle
rozsahlych soustav apaligiro separéni operace.

Do organické technologie spadaji i biochemické ceakyuzivajici praci mikroorganizimebo
katalyzu enzymy. Reakce jsou sice velmi pomaléalavievyzaduji $tSinou [iliS energie.
Peilivé vybrané a kultivované mikroorganizmy jsou schopnydukovat zajimave latkghag.
antibiotika) Vyzkum probih& fedevSim na stranbiologie, az do urowhgenovych manipulaci.
Problémem biotechnologii jsou jednak velké objepgyfebné k ziskani produktu pomalymi
reakcemi(nag. lezacké sudy v pivovareghjednak separace produktvyskytujicich se v nizké
koncentraci.
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Literatura pro organickou technologii

Obecrt je treba byt ostrazitym u starsi literatury, protoZe ojysechnologii neustale probiha
souwasre s no¥ zavadnymi procesy, se zavédim novych produkt a s vyuzivanim jinych
surovin a meziprodultt coz souvisi i s cenovym vyvojem natwych trzich. Vzhledem ke
globalizaci dochazi také ke zZm& mezinarodni @b¢ a s potldovanim mén efektivnich
technologii, jejichZ cilem byvalo udrZovat si i\ag&Si cenu nezavislost.

Rada literarnich zdr@j uvedenych u anorganickych technologii, zejménsedana
encyklopedicka dila, ma ifislusné kapitoly o technologii organické. Zde daple dalsi
zdroje, zamdrené vyhrad#é na organickeé procesy:

- WEISSERMEL K., ARPE H.-JPrimyslova organicka chemiezd®zité suroviny a
meziprodukty419 s., 1. vyd. SNTL Praha 1984iRwyslova organicka chemie

- PASEK J., SEIFERT.RSurovinova zakladna vyroby organickych laté8CHT Praha 1991

- ROUBICEK, V., BUCHTELE, J.:Uhli : zdroje, procesy, uziti173 s. ISBN 80-7225-063-9,
Montanex Ostrava 2002

Na serveru VSCHT Praltdtp://vydavatelstvi.vscht.czje volny gistup do skript

- DUCHACEK V.: Polymery - vyroba, vlastnosti, zpracovani, pouZii0 stran, 2. vydani,
ISBN 80-7080-617-6, VSCHT Praha 2006.

- BLAZEK J., RABL V.: Zaklady zpracovani a vyuziti rop§54 stran, 2. vydani, ISBN 80-
7080-619-2, VSCHT Praha 2006.

- HOVORKA F.: Technologie chemickych latek80 stran, 1. vydani, ISBN 80-7080-588-9,
VSCHT Praha 2005

Na serveru Univerzity Pardubice
http://genesis.upce.cz/fakulty/fcht/fcht-katedry/fdit-katedry-ktol/ktol-prednasky/

Ize nalézt texty fednasek: rednasky pro 3. kmik z organické technologie(vse ve formatu pdf)
Doporiuji je zejména dm studenim, ktei se chiji dozwdét o chemickém mechanizmu
technologickych procésvice nez najdou v nasledujicim textu.

Jednotlivé hrubé zakladni informace se daji natéké ve volg pristupné encyklopedii
Wikipedia i véestirg

http://cs.wikipedia.org/

Tento zdroj se postuprpodstats zlepSuje avSak stale jsou tagkiera hesla zpracovana velmi
povrchreé a s chybami.
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16. Uhlik, uhlikata paliva

Vyskyt uhliku

Uhlik se na Zemi vyskytuje véetch forméach:

- V anorganické form ma oxid&ni &islo +4: fedevsim je v hornindch (35x%0 C) jako
karbonét (uhli¢itan), negasgji uhlicitan vapenaty (vapenec, mramor — mineralogicky
negastji jako kalcit), uhlgitan haecnato-vapenaty (dolomit), lietnaty (magnesit), Zeleznaty
(ocelek). Déle je to uhlik jako GOr plynném skupenstvi (0,7x%0 C) nebo rozpushy ve
vodéach (0,5x18t C). Dostupného uhliku v elementarni farfgrafit, diamant) nebo ve forn
karbidi je vedle toho v zemské&ike jen nepatrné mnozstvi.

- V piirodk je obsazen dale jako organicky tawefosilni uhlik, obsazeny wecentnich
(nedavno vytvienych) slodeninach tvéicich Zivou hmotu (0,8x26 uhliku C). Je népst;ji

ve forme stavebnich a zasobnich latek na bgiycida (oxidani ¢islo 0), od jednoduchych
cukri pres Skrob po celul6zu. DalSi vyznamnaidu zasobnich latek jsolipidy (tuky).

V menSim zastoupeni se vyskytuji miliony dalSipgkirodnich latek organické chemie.
K recentnimu uhliku izeme pi¢ist i nedavno oduielé organické hmoty fdvo, zemdelsky,

a lesni a potravirtéky odpad, raselinu apod.), souhfroznaované jakobiomasa (0,7x10%
C).

- Treti #idou uhlikatych materiélje fosilni uhlik, predstavovanyuhlim (oxidani ¢islo = 0),
ropou (oxidani ¢islo = -2), azemnim plynem (oxidani ¢islo = -4),. Jeho geologické zasoby
se odhaduji na asi 15x¥f) z&eho? desetina pétk loZiskim vyuZitelnym podle saiasnych
technickych a ekonomickych podminek. Sasna spaeba uhliku z fosilnich paliv je 7x%0C
roéné a vyrazm roste industrializaci rozvojovych zemi.

Grafit, diamant

Elementarni uhlik ve fortngrafitu je velmi chemicky staly material, vzdorujiciigpbeni
kyselin i zasad a podléhajici oxidaci jen za extrimm podminek, s tepelnou stalosti i nad
2000°C. Je vyborny voditepla i elekiiny, vyrakeji se z ©&j elektrody. Pi smykovém namahani
grafitu dochézi k @éru, takze se jim daji mazat i pohyblivé &asti, vystavené vysokym
teplotam. Qdr je podstatny u psaci tuhy; tvrdsi tuha je modwikna pidavkem kEemicitan.
Grafit odrazi neutrony, takZe se pouziva jako makerv rekterych typech jadernych reakiior
Je vhodny pro elektrotermické aparaty, zejména kulgbbi sodasré pii vysoké teplat jako
redukeni ¢inidlo (nag. vyroba fosforu nebo karhigl
Prirodniho grafitu (tuhy) je podémné malo. Velké grafitové bloky a elektrody séppavuji
spe&enim tsta amorfniho uhliku (n#pmlety koks z kvalitniho uhli) a smoly (destitdho
zbytku z vakuové destilace dehtu) a naslednou sekiigaci pi teplotach okolo 3000°C.
Diamant je stabilni formou uhliku ip vysokych tlacich. Syntetické diamanty se v&mnosti
vyrakgji na swte¢ v mnozstvi asi 100 tun za rokigemz obvykla technologie vychaztistého
methanu a pracuje s teplotou 1500 °C, kdy dodkhéazkladu

CH, -C+2H
a za tlaku az 6000 MPa vznikajici uhlik st na zarodcich diamantu. Naroky na material
reakéni komory a pomocna #aeni jsou extrémni. Technicky diamant sedevsSim pouziva
pro vyrobu brusnych aeznych nastrdj spiSe jako rarita se jiz ale také produkuji i
v rozmerech, dostatych pro vyrobu Sperkakych briliantt (diamané vybrouSenych do
vybranych tvai).
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Uhlovodiky

Ze slogenin uhliku jsou nejilezit¢jSi uhlovodiky, které organicka chemiglidnap:. na
alifatické linearni a rozstvené, cyklické, nasycené a nenasycené, aromatatte|Jhlovodiky

s patem uhliki do 4 jsou za &né laboratorni teploty a tlaku plynné, do asi hHkii byvaji
kapalné a vy3Si uhlovodiky jsou jiZtginou pevné. Klasicky nazev ,parafiny”, uzivany pr
alifatické nasycené uhlovodiky, vlastnv piekladu zna& ,nesliivé”. V jednodusSich
ucebnicich chemie se také reakce uhlovaddmezuji na hieni a na reakce s agresivnimi
¢inidly jakymi jsou teba nitr&ni snmés nebo chlor. Je to odvozeno z laboratorni zkugeno
,salénni chemie“. Avsak fpstava to platit fd teplotach nad 300°C, které viomyslovych
technologiich jsou d&né.To je jednim z divodi, pras vySevrouci podily ropy&ime za tlaku snizeného ve
vakuové kolon tak, aby destilace probihala bez nezadoucich reBkt teplotach nad 300°C dochazi ke
krakovani - vyznamnym zfisobem se uhlovodiky (alifatické, razvené, cyklické, nasyceng,
nenasycené i aromatické) ¢haaji trhat na mensi radikaly, které pak sestaeujrgeticky
vyhodrgjsi latky. Do 500°Cse hlavi rozpadaji dlouhéetszce olejovych frakci, coz se na produktu
projevi snizenim viskozity. Proto s&igjuSnému procestika visbreaking. Nad 500°C se od&tuje
vodik a vznikaji nizSi olefiny (ethylen, propylebutadien, isopren), ifpadré jednoduché
aromaty BTX (benzen, toluen, xyleny§im vy3si teplota, tim spi$e z vyroby odpada i uhlik
jako petrochemicky koks proto obec#takové krakovani oziajeme téz jakdoksovani Rychlost
nekterych reakci a tedy zastoupefizmych meziprodukt v pribéhu tepelného procesu se da
usmernit pritomnostikatalyzatori; je mozno ovlivnit rovnovahudkterych reakci itomnosti
vodiku (vétSinou za tlaku) nebwodni péary. Prodleni suroviny v dfvané zog nebyva delsi
nez rekolik desetin sekundy. Krakovani zéitpmnosti vodiku hydrogenuje i aromaticka jadra a
posléze otvira cyklické uhlovodiky. Zvlastni vyhod@e prednostni peruSovanifettzci a
otvirani kruli praw v misg heteroatom, piicemz kyslik unik& jako voda, dusik jako amoniak
a sira jako sulfan. Zejména odstmh siry je zajimavé a proces se podle toho nazyva
hydrodesulfurace ProtoZze surovinou jsou regtji tézSi ropné frakce, ustalil se pro
technologie krakovani a naslednych pracedzevpetrochemie Jejim cilem je, krogvyroby
motorovych paliv vysoké kvality, i vyrokdady surovin pro nasledné chemické zpracovani.

Uhlik v Zivé p Firod é

Klicovou reakci uhlikové chemie, bez které by nebyl myjoZowkasny Zivot na Zemi je
fotosyntézag coz je komplikovan& soustava reakci, katalyzovairéo jiné zelenym barvivem
chlorofyl.  Sumarnim vysledkem fotosyntézy je filad vznik

sacharézy: " o-OH
12 CGQ +11 HO — CioH2:011 + 12 O AH= +5644 e—o
kJ/mOl HO C/H HC—O
Sacharéza (fepny cukr) je disacharid; p&t meziglycidy (sacharidy), He— i
mezi nimiZ jsou vyznamnotiitiou hexozy obecného vzorce d  ou _ln
HO-[ - CsH100s-]n-H Obecny vzorec
Jednoduché hexozy jako glukéza nebo fruktéza jsamasacharidy polysacharidu na bazi
(n=1), wtSi paet jednotek majBkroby a vlaknity polymerni materiél hexdz
s velmi vysokymn je celuléza (bunkina), nejvyznamési stavebni OH
sloZzka rostlin. Wfetzcich se zde také uptafi pentdzoveé elementy 0
(hemiceluléza). Direvo ale i stébla travin sestavaji z celul6zovy: HO OTH
vlaken, opletenych sifigninu, ktera zpetiuje konstrukci materialu &
souwasré brani chemickému napadeni a rozkladu celul6zydy také O OH N
snizuje stravitelnost polysacharidové struktury p@vocichy i Novéji pouzivany typ
mikrorganizmy. vzorcd s vynechanim

znaceni uhliku a na ném
vazaného vodiku
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Vyznamné je, Ze veSkerou energii pro fotosyntéatede buicna hmota zelenych rostlin vzit

ze sw¥telného z#eni. Einnost fotosyntézy je viak velmi mala.
Swtlo dopadajici nad &dni Evropu finese energii asi 2300 kWh/{rok), to jest pimérng 0,27 kW/nd.
Dobra produkce obili je asi 4 t/(ha rok) zrna d(Ha rok) slamy, energeticky to je 2,5 kWh#(ok)
neboli &innost jenom 0,1%. Rychle rostou¢ediny mohou ziskat az 0,3% energie pouzitelné jakdo.
(Ucinnost nejlepsich fotoelektrickyatiénka na piném slunci je az 15 % uslechtilejsi enertgktecké.)

Diky fotosyntéze se vytvda jednak atmosféra, obsahujici vysoce reaktiwslik, jednak
organicka hmota. Obracenym rozkladem sachafalchani) si opatji buiky aerobnich
organizmi (pouZivajicich vzdudny kyslik) energii pro dagntézy.Casto zgtna oxidace neni
aplna, zejména za nedostatku kysliku.

Vzniku kyseliny mléné i prudké svalové ndmaze sigita nasledna bolestivost &eke.
Aerobni mikroorganizmy prenmgnuji Zivné latky na C@ale i na jiné, jerfast&én¢ oxidované
organické produkty. Rmyslow se pélivé péstuji specializované mikroorganizmy, které
fermentaci v kyslikem syceném roztoku poskytujiiild@d kyselinu octovou, citrénovou, ale
také komplikovagSi sloweniny jako jsou antibiotika. Biotechnologicky seraigji desitky
dalSich komodit (prodejnych prodilt Samorejmeé, Ze gitom vznika nova Zivd bustna
hmota a nové zasobni latky.
NejrozsahlejSi grmyslow provozovany aerobni proces je aktivacastirndch odpadnich vod,
kde je obracehzajmem aby vSechny organické latkyjtpmné mgivodré ve vod, skortily
bud’to jako oxid uhkity nebo jako hygienicky neSkodna Zivd hmota aktaueého kalu, ktera se
dale nechava vyhnit.
Anaerobni mikroorganizmy si vSechen kyslik berou ze zasobnich latek a wzégk@&nergii
nagiklad reakci

CioH20011+ H O —- 6 CO + 6 CH, AH= -300 kJ/mol,
kterou vznika s@s ozng&ovana jakobioplyn. Tato reakce doprovazi rozklad organickych latek
za nepistupu vzduchu v miélech nebo ve &vech Zivagicha.
Jiné anaerobni organizmy (kvasinky) piskavani energie produkuji raséhmérgé zoxidované
produkty, typicky ethanol lihového kvaseni:

C1oH20011+ H) O — 4 CO + 4 GHsOH AH= -176 kJ/mol.
Tato biochemicka reakce se provozuje také ve velkéifitku primyslow. V piitomnosti
kysliku, (coz niize byt zamirné nebo nezadouci) ke kvaseni {&jit na aerobni proces a
vysledkem je pak vznik aldehigc octa.
VSudygritomné nespecializované mikroorganizmy prayg@dnoduché reako@apiklad mié&né
kvaSeni: kysané zeli, okurky, silaz).
VyS8S8i organizmy rostliny a Ziv@ichoveé, produkuji kror glycida ve wtSim mnozZstvi dalSi
typy zasobnich latek jakoleje, tuky, vosky, bilkoviny. Dale se z nich separuji slagsi
prirodni latky, nag.léCiva, tonizujici latky, drogy, barviva, vonné silijcenohé z toho vSak uz
je vyhodrgjSi syntetizovat(Nap:. kyselinu acetylsalicylovou — acylpyrin uz nevyire louzenim vrbové
kary.) Prirodni latky je moZno také dalSi chemickou Upravoadifikovat a tim zvySit a
pozmenit jejich Einky.
Primyslovému vyuZziti biologickych procége zde ¥novana zvlastni kapitoRiotechnologie

Fosilni paliva
Dnes se fedpoklada, Ze fpvazna vtSina fosilnich paliv vznikla v geologické historii
z oduntelé zivé hmoty za néfstupu kysliku. Podle sloZeni sousednich hornierémohou
nékteré meziprodukty odebrat nebo dodat), podle tgpltaku a doby jejich {sobeni nize
vznikat Siroka Skala pevnych uhlikatych latekhi. Jednou z moznosti je samotna ztrata vody,
coz je exotermni reakci vedouci k uhliku,

CioH20011— 12 C + 11 HO AH=-916 kJ/mol.
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To velmi zjednoduSen predstavuje vznik podstatné slozky uhli (oxidia ¢islo 0). Ve

skute&nosti slodeniny uhli vzdy stéle obsahuji 2Zmet mnozstvi vodikovych atam
Vznik karbonskéh@&erného uhli se kryje s datovanim -251 mitidet, kdy vyhynulo 95 % rostlinnych a
zivogiSnych druh a s dalSim vymiranim datovanym -214lehilBylo to pravépodobr vlivem padu
meteoritu, ktery téz Zpsobil prekryti biomasy bahnem vzniklé vodni viny. Poslednlka globalni
katastrofa ped 65 mil.let je odpadna za vyhubeni dinosaljrale pravépodobr i za vznik nej¢tSich
z4asob uhli hédého.

Rozkladem Zivé hmoty vznik4 i zrimy bioplyn; pokud se z&p oxid uhlicity zachyti vodou
nebo sousednimi horninamijstane pevazrie jen methan zemni plyn (oxidani ¢islo -4).

Za zvlastnich podminek vznikaly i kapalné uhlovgdliiteré jsou satéstiropy.

Ve skut€nosti Zzadna fosilni paliva nejsou chemicky jedndautatky, obsahujici jen uhlik a
vodik. Mlad& uhli lfgnit) obsahuji jegt znatny podil kysliku. VSechna fosilni paliva zpravidla
obsahuji také dalSi biogenni prvky, pochazejicvaikkovargjSich zZivych butk — zejména
dusik a siru.

Historie uZiti uhlikatych paliv
Do asi poloviny 18.stoleti byla jedinym zdrojem thaické energie lidska sila, silaiatj sila
vody a \tru. Tepelna energie se kryléepazig direvem RozsahlejSi technické vyuziti paliv ve
vyrobé kowvi, skla a pi kovarskych pracich jiz vyzadovalor@vo zuSlectiovat na vylevnsjsi
palivo, kterym jedirevéné uhli.
Uhli se z&ind zvolna &Zit pred rokem 170Qv Ostra¥ az v1787) vyznami jeho vyuZiti
akceleroval vynaleZernouhelnéhdkoksu (1708 Abraham Darby)ako nové suroviny pro vyrobu
Zeleza. Technick& revoluce je startovana vyuzitativp zvIast uhli k ziskavani mechanické
energie vynalezem parniho str@gjges James Watt). Avdakevo do celkové bilance paliv j&St
okolo roku 1900 pnaselo asi 50 % a jeho doprava se prélatlavre splavovanim pdekach
(vorarstvi).

Od té doby celkova sp@ba energie na jednoho obyvatele vzrostlaimgslovych oblastech sta 20-

50krat, giinos energie nefosilnich paliv spiSe klesal. &sna snaha je &ppodpdit ziskavani energie
Z biomasy.

V roce 2006 byla spteba fosilnich paliv R pies 3 t za rok na obyvatele.

Vyznamnym produktem zpracovani uhli byl svitiplyiz(karbonizace uhli).
Sviceni svitiplynem v #stskych domacnostech na Uze@R skortilo okolo roku 1920, osstleni ulic
okolo 1960 a po roce 1980 se nahradil zemnim plyngm vaeni a otop.

Ropa nebyla dlouho $eédem pozornosti, protoze se vyzn&mmevyskytovala na uUzemi
pramyslovych evropskych stiatZiskaval se z ni destilaci hlavpetrolej pro sviceni, zatimco
benzin byl odpadem az do rozvoje automobilizmnzinovy motor: Nicolaus Otto 1876, sériova
vyroba ,Ford T* 1911) Stavbou ofich tankeii a ropovod se stala technicky dostupnou pro cely
pramyslovy s¥t pokud tomu nebrani jinéfiginy (Napiklad po rekolik desetileti platila celostova
dohoda o zakazu dodavat ropu jihoafrickému ragiétiws rezimu). Spoteba ropy roste tak, ze jednoduse
dostupna loziska se rychle agrpavaji. Pesimistické odhady mluvi o tom, Ze to jeo

v souwtasnosti poitano za&zitelnou ropu bude sp@bovano asidem dalSich 20 let.
Cena ropy v US$ fepasitanych podle inflace na kupni silu dolaru roku @0Byla mezi lety 1945 a 2000
okolo 20% za barel (159 lity s ugitymi vykyvy souvisejicimi s politickou situacifipprvni velké ropné
krizi 1974-1985 vyské&ila na 40$ a kratkod@baz na 60$ za barel. Od roku 2002 nastal novy grudk
narist z 20$ s maximem 150$ za barel v roce 200&tym poklesem pod 60$.

Tézba a vyuzitzemniho plynuse zé&aly rozmahat az po 2. &ové valce. Postugnse buduje

sit dalkovych plynovod i doprava zkapatimého plynu tankerghosnosti az 100 tis. t).
V poslednich letech se &a rozSiovat katastrofickd Uvaha o budoucim snizovani ieadhi Grovreé az
na Urové doby kamenné vigledku nedostatku fosilnich paliv (nazyvana podieziS€ nejstarSich
civilizaci ,teorie Olduvai“). Pro techniky by to ¢o byt signalem k zvySenitdazu na vyzkum a vyvoj
udrzitelnych a bezpaych jadernych technologii.
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Hoieni uhliku a uhlikatych latek

Horeni uhliku niize probihat déma zgisoby
C+0,—CO, AH=-393 kJ/mol
C+¥»Q—CO AH=-110 kJ/mol
Tvrzeni, Ze CO vznikd diky nedostaiému pistupu vzduchu, neni zcelaregsné. Ve
skute&nosti hlavié o vysledném oxidaim stupni rozhoduje vratna endotermni reakce
CO,+ C+ 2CO AH= +173 kJ/mol,
jejiz rovnovaha je i nizsi teplo¥ posunuta doleva,ipvyssi
teplot doprava. Vliv tlaku a koncentrace plyje zde ponrne
maly, zejména ip hofeni na vzduchu, kde je velky pod
inertniho dusiku.
Zasadd tedy i nizSich teplotach Heni Ize dekavat ve
spalnych plynech C§{ avsak nad 1000 °C jizgvazuje CO. To
neni omezeno jen na femi samotného uhliku, ale plati to p
vSechna uhlikat4 paliva.
Uhlovodiky mohou nechéavat ve spalnych plynech vedidni
pary @i vyssSich teplotach také elementarni vodik. Nggro

methan existuji nasledujici moznosti; vedle Uplnghé@eni Cv:adiv;/’-fosr\‘/el’rt]il\/glzlrnel:j.ukéni“
CH;+2 G — H,O +CO AH=-802 kJ/mol gggre]nlanﬁosfkyé :titfg]é

je moZno dosahnout i exotermickéste&né oxidace R Amiehivantm kvalihem
CHs+ O, —» Hy; + H,O +CO AH= -321 kJ/mol

nebo dokonce
CH;+%2Q—>2H,+CO AH=-36 kJ/mol .

Dokonce se da za @levé sledovanych podminek katalyticky dosahnotit§®0°C oxidativni
kondenzace

2CH;+ O, —» CH,=CH, + 2 O  AH=-281 kJ/mol.
VysS8i uhlovodiky, zejména roztwené, cyklické nebo aromatickéifipomaleji, coz je vhodné
pro spalovaci motory — mensi rychlost se charadgrivyssim oktanovyrislem.
Velmi pomalu heici uhlovodiky se projevujtadivym plamenem, protoZze se v plamentista
rozlozit za vzniku nespaleného elementarniho uhli&ufornme sazi, doprovazenych zpravidla

g N 7

Spalovani paliv

Spalovani paliv je oxidace. V idealnintipad® dokonala oxidace, ip které prvky paliva
piejdou

C na CQ

H na HO

N na N

S na SQ
Pripadreé pritomné mineralni latky istanou v popelu n&gstji jako oxidy. Chlor, ktery je
silngjSim oxidanim ¢inidlem nez kyslik pejde na chlorovodik nebo do chlatid
Pti tomto dokonalém spaleni 1 kg paliva se uvolniaegteré nazyvamspalné teplopokud
voda ffejde do kapalné formy. Whievnost pro gipad, Ze vodaistane v parach, je osco
niz&i. Udava se v jednotkdch MJ/kg u pevnych paiid/m® u plynnych paliv. Nkdy téZ
kWh/kg, kWh/n?. Spalna enthalpie chemickych latek naproti tomuremstavuje zrmu
enthalpie soustavyfphoieni — je proto zaporna a udava se zpravidla v jidieh kJ/mol.
Energie se &kdy v energetice figpaiitdvd na mnozstvi ptgbného paliva, iiéemz se u nas
bere jako dohodnut@&érné palivo kvalitni ¢erné uhli o vykevnosti 29,31 MJ/kg.
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Teoreticka teplota plamenese da vypéitat tak, Ze celé teplo vzniklé femim pouZijeme na
ohtev produki dokonalého spalovani.i&lpokladame, Ze pouzijeme jen prapofrebné
mnoZstvi vzduchu a k produknh haeni (plynné spaliny iipadny popelovy zbytek) musime
pripocitat i dusik, pivedeny se vzduchem. PouZijeme-li k oxidaci kystilsto vzduchu, bude
teplota plamene vySSfoho se vyuziva nappri svarovani autogenem, u skikych kahat i v nékterych
pecich.

Pfi nedostatku kysliku (vzduchu)igtane bdto ¢ast paliva nespalenda, nebo vzniknou jiné
produkty tepelného rozkladu paliva (saze, dehdiwaldiky, CO). Ve spalovacich procesech
energetickych a teplarenskychrizeni se tedy vZzdy udrzuje maly (asi 10%gkytek vzduchu.
Smeés plynného paliva (ale taky jiné tiaviny, nag. amoniaku) se vzduchem iiém pongru
muze byt vybusna; existujmez vybusnostidolni, pod niz je fitomno ve vzduchuifi§ malo
paliva a mez vybusnosti horni, nad niz je vésmitomno malo kysliku. Totéz plati i o parach

nebo mlhach kapaliny a dokonce i pro praSkovowssmozptylenou ve vzduchwza jistych
podminek je nebezprou vybusSninou uhelny prach, mouka, piliny nebesésmliéko.

Pti spalovani plynnych palivzpravidla smisime palivo s (primarnim) vzducherm harni mez
vybusnosti a zbytek (sekundarniho) vzduchu dodaaogrostorou plamene.

U nejkezrgjSiho laboratorniho (Bunsenova) kahanu #isgwa prvni (primarni) vzduch regulovatelnymcbion
otvorem do rychlého proudu plynu z trysky v dodidisti trubice a zbytek vzduchu si odebira plyn akdi
plamene. B vy$Sim mnoZstvi primarniho vzduchu dostanemeyosxidani plamen, fi uzaweném pistupu
primarniho vzduchu hleda Havina kyslik v okoli objemnym chladj$im reduknim plapolavym plamenemiiP
velmi malém pisunu plynu a otéeném dolnim otvoru fize plamen ,skéit do kahanu“. Podokinje uspdadan i
privod vzduchu do &ného plynového éku na sporécich.

Podobr pracujeme &apalnymi palivy, které bd’to prevedeme nejprve oévem na pargv
malém také u benzinovych turistickychii@ nebo u vt petrolejovych, lihovych)nebo rozptylime
kapalinu jako mlhu do proudu vzductkarburator benzinového motortiebo imo do spalovaciho
prostoru (vstiikovani nafty do Dieslova motoruNeni tomu jinak ani u velkych pmyslovych
topeni¥ na kapalna paliva.

VEtSi rozmanitost maji topeniStna pevna paliva Praskové topenispaluje pevné palivo
podobre jako hai miha paliva kapalného. Je tedy nutno rozptditice do pdebného objemu
vzduchu, picemz topeni& musi byt tak veliké, aby celé iemi prokhlo diive neZ¢astice a jeji
popelovy zbytek dopadl na dno. Rychléemu padisich ¢astic na dno se da zabranit
vzestupnym proudem vzduch&imz secastice typickych rozera 10-20 mm dostanou do
vznosu a dojde Ruidnimu spalovani. Fluidni topeni&t vyZzaduje vykonné ventilatory pro
dmychani vzduchu¢astice paliva je vSak trvale oplachovana vzduclem srazkach z ni
opadava nelitavy zbytek, ktery uléta jakpolétavy popilek a je zachycovan mechanicky
anebo elektrostaticky v dalSich prostoradiedp kominem. ¥ZSi loZovy popel se vypousti
spodem topeni&t Fluidni topenidt umoziuje pidavat do prostoru i dalSitigady, nejast;i
vapenec pro od&ivani, nebt vaze SQ z plynnych emisi mé&nkvalitnich paliv. Klasické
spalovani, obvyklé v doméacnostech a mensich katklagspalovnach, jeroStovém topenistj
kde se spaluje palivo co mozno stejné velikostirogtu, kterym fichazi zespodu vzduch.
VétSinou k gisavani vzduchu neni nutny ventilator a pdsfa kominovy tah, vyvolany nizSim
tlakem pod sloupcem horkych spalin (plyn o nizSstbti neZz okolni vzduch). #® vySSich
teplotach dochazi i k taveni popeloviny a vznikeask. Je-li teplota v topenisti jeéstyssi, pak
se da dokonce odvéttekuta struska.

Zpracovani paliv

Uhlikata paliva jsou v s@asnosti zakladnim zdrojem energie; mohou s ninanwd snéru
soutZit jen paliva jaderna. Nebudeme se zde zabyzéiou, dobyvanim nebo sklizenim paliv.
Zajima nas to, Ze té&hvSechna uhlikata paliva jsou jggiodrobovana dalSim Upravam, jejichz
smyslem je ziskat zuSleéht paliva anebo chemicky zajimavé suroviny. Zudte@hupravena
paliva vyhovuji pokud mozno nasledujicim pozadewk
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- vySe vyhlevnd (paliva se sniZzenym obsahem kysliku a indrsiaZek),

- bezpopelna (paliva neobsahujici nespalitelné anark@ slozky),

- bezdyma (paliva, jejichz produkty temi za BZnych podminek jsou plyny bez
aerosolovycltastic, s vyhodou obsahuijici jen g®,L0 prip. Ny)

- snadno manipulovatelna (paliva kapalna a plynnéndgealiva pozadované zrnitosti),

- dolre skladovatelna (z hlediska objemu, dopravy, b&apsti).

Rada produkt zpracovani paliv jsou zajimavé a vyuzivané cheénigitky; rekdy je hlavni

duraz kladen na&a pak nemluvime o zuSletdvani paliv, ale o jejich chemickém vyuZiti.

Upravy paliv jsou:

- mechanické (drceni a mleti uhfigzani a Stipanitdva, granulace, briketovani, lisovani
olejnin)

- jednoduché dici procesy (tidéni, suseni, plaveni, destilace, absorpce, extrakce)

- chemické pepracovani a naslednélehi produkii, odkud se odstvuje i ziskavani latek pro
nepalivové pouZiti.

Soustedime se zde spiSe na chemicképpacovani, ostatni Upravy paliv nebudeme sledovat

systematicky.

Z pramyslu zpracovani paliv se za poslednich sto lelo staohutné odgstvi. Strategie

zpracovani paliv se staleéni a vyrazné zvraty lzecekavat i v blizké budoucnosti.

Pri zpracovanuhli se z&inalo s vyrobou koksu a svitiplynu. Koks se po# ssurovinou pro

vyrobu vodiku. Zcela nové odtwvi otewelo po roce 1930 &mecko, které pdebovalo

produkovat motorova paliva (kapalné uhlovodiky)omécich zdraj. Navrat k rop vyuZiti
téchto proces po roce 1950 utlumil avSak v stasné dob probiha jejich dalSi laboratorni
vyzkum, protozZe pro nedalekou budoucnost sdtgs ¥tSi dostupnosti uhli nez ropy.

V technologiiropy postupoval vyvoj petrochemickych technologii geiljednak pemenit na

motorova paliva ostatni uhlovodiky (kh t€ZSi, cyklické, aromatické) jednak ziskat

v Zadoucim sortimentu suroviny pro vyrobu polytnardalSich velkokapacitnich organickych

produkfi. Po velké ropné krizi 1973 gala tendence vyuZivat paliva Se&jinpostupré se zéal

také klast draz na environmentalniidledky produkce a vyuzivani energie.

TéZba a rozvodzemniho plynu a jeho mnohostranné pouZziti jako paliva nebo chleéni

suroviny ziskava v Evra@pvyznam po roce 1970.

Zpracovaninefosilnich materiahi a organickych odpadi na uslechtila paliva je pragjgi a

nakladrjsi, ale poklada se za nezbytnogispiva tomu i pebytkoveé zerddélstvi ve vysglych

zemich, zargujici se ¥tSi merou na energetické plodiny a rychle rostouevihy.

Budoucnost uhlikatych paliv je z&r@ zavisla na lokalnich i globalnich politickych

rozhodnutich.

Existuji dva hlavni modely blizké budoucnosti:

1) nedostatek ropy, navrat k vyrdbmotorovych paliv z uhli, zvySeni podilu biomasy
na vyrolg usSlechtilych paliv, nutnost vSeobecnych Uaspor,Sidatist obsahu C®
v atmosfée, vy¢erpavani sétovych zasob uhli v perspektinekolika stoleti.

2) levna jaderna energie umozni novou technickou tevad kompletni zrnou koncepce
pramyslu: pouziti vodiku jako paliva, sniZzeni vyuZivé@eupravovanych uhlikatych paliv,
fosilni paliva zbudou jako chemicka surovina. Jadeenergie zaloZzena na@ni vSak
s tim, Ze o realnosti jaderné energetiky, zalozengaderné fuzi se rozhodnekdy okolo
roku 2020.

Vyzkumna pracovist se na tyto okolnostifpravuji, avSak pimyslova realizace mnoha jiz

vynalezenych novych technologii zpracovani palistgma smysl, dokud j&Stsou ceny

fosilnich paliv na relativéinizké Urovni a dokud vyuZziti energie jaderné faeai v dohlednu.
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Recentni paliva

Ovladnuti ohs, ktery se v firodk sporadicky objevoval po uderu blesku, se poklafeden
z klicovych moment podatku lidskeé civilizace.Stargecka baje o bohu Prométheovi, kteiggal lidem
ohei, swdei o tom, Ze si toho byli naSitgdkové ¥domi) Hlavnim palivem bylo proschléielvo,
piipadré jiné prirodni zbytky. fradicnim palivem na indickém venk&ye usueny kravsky trus, Inuité-
Eskymaci maji k dispozici jen ziegné tuky.) Otewkeny oha& byl pouzivan i pro svicerke sviceni se
bralo s vyhodou smolné&elo (lowe, pochodd), poskytujicicadivy, svitivy plamen, podokn
jako olejoveé lampiky a svice z &eliho vosku.

Starnutim devo ,vydychava“ kromi vihkosti i pryskyi¢né silice, coz je ndfklad divodem
pro¢ se dewené Stpky v celuldézkach dlouhodébskladuji na haldach. Proschléedo hdi
pokojrgji a neuvohuje tolik dymu dehtovych latek.

Dulezité bylo zjiSéni, Ze nedopalené uhliky figinak nez devo; poskytuji nesvitivy, kadivy
plamen a podstainvysSi teplotu. Rebirani nedopatk z popela byla tedy praktick&nnost
(Nebyla to samotelna 3ikana, jak si na zaktagohadky o Popelcergdstavujeme. Remeslem, zabyvajicim
se zamirnou vyrobou éeweného uhli (karbonizaci) bylo ukdtvi.

o

Drevéné uhli, karbonizace biomasy a organickych odpad G

Podstatou vyroby i@wného uhli je karbonizace,
nazyvana v tomto ifpact také ,sucha destilace deva"“.
Vlivem ohtevu za nefistupu vzduchu z biomasy unika
plynné a &kavé kapalné produkty az zbude jen dalSii
rozkladu nepodléhajici uhlik ve foérdievéného uhli.
Historick& vyroba se prové v militich, coz bylo ¢evo
naskladané do hranice¢kolik meti vysoké, oblozené
zpravidla vrstvou drnu. Teplo se zisk&valordmom této
hranice, ale po rozéfiti se piiduchy pro vzduch @snily =2F5== -
aby se oh# uhasil a pak se nechalaspbit dosaZzena vysg Klasicky milif
teplota. Proces se opakoval pikolik dni dokud nefestaly unikat Zluté dymy. Potom se hili
rozebral a uhli se expedovalo. Plynné produktyilywgachnouci, karcinogenni emise. Mén
tekavé produkty -dievny dehet- se daly zachycovat v chlaggich jamach pod miém a
pouzivaly se nagklad k €sréni sudi, impregnaci &zi, tsréni lodi, po promiseni dehtu
s lojem vznikla kolomaz, pouzivana k mazani lozidigkenych kol.

Sowasnad vyroba se provadi rapym olfevem kostek ikva, nasypanych v kovovych
trubicich — retortach. Hlavni pouzitirel€ného uhli je pro domaci grilovani. Toto uhli miva
pies 80 % uhliku v susina pod 15 %dkavych zbytk. Specialnimi podminkami karbonizace
Ize ziskat ziznych biologickych surovin té#n cisty mikro- az nanoporézni uhlikaktivni
uhli, pouzitelné jako adsotpi nebo katalyticky material. €kajicimi sloZzkami, unikajicimi
z vyroby, jsou plyn obsahujici oxid uhelnaty, datethanol (#evny lih) a kyselina octova
(dievny ocet) a pestra paleta dehtovitych latek sgoénvysokym obsahem kysliku, nap
fenoly. V&tSinu €chto latek je Gelné zneSkodnit spalenim, a coz se také mensi nyrshazi.

Jenom velké gmyslové vyroby gco z toho chemicky vyuzivaiji.
(Napiklad SLZ Hnuga na Slovensku, velkovyrobce sorbiengg. pro plynové masky, izoluje alespo
kyselinu octovou, a vyrabi aceton a lakova rozpwilgt)

V poslednich letech se dostava diedti zajmu vyzkum karbonizace ndévhodné biomasy:
lesni odpad, Wra, rakos, slama, kukiné zbytky, bagaza (odpad z cukroitiny), odpady ze
zpracovani pimyslovych plodin (len, konopi, olejniny) apod., gakdroje kvalitgjSich paliv.
Jejich @imé spalovani ve stamilionech nedokonalych domadigbeni¥ (Afrika, Asie,
Latinska Amerika) totiz uvaluje nebezpmé emise v mnoZstvi srovnatelném &npyslovou
cinnosti vysglych stati. Ziskavani energie racionalnim spalovanim bionmeo produkl jeji
Upravy (energie z obnovitelnych zdipje v poslednich letech podporovandiokaymi tlevami
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neba’ se @stovanim a spétbou ziskava obnovitelna energie bez trvaléhomniowa@ini oxidu
uhlicitého do ovzdusi.

Jednim z cil karbonizace uhlikatych latek je odsttahkysliku z materialu. Netyka se to jen
biomasy, ale i dalSich surovin, obsahujicich kyslik

Tab.XXX Pfiblizny molarni pomér vodiku a kysliku k uhliku pro nékteré organické materialy

H/C o/C
mol/mol mol/mol
methan *) 4 0
benzin ~2,3 0
ropa ~2 0,01
¢erné uhli **) ~1 nad 0,1
hnédé uhli **) ~1 okolo 0,2
lignit **) ~1 do 0,7
biomasa **) 2 1
ethanol 3 0,5
MERO 2 0,1
polystyren 1 0
kaucuk 1,5 0
polyethylen 2 0
PET 0,8 0,4

*) zemni plyn z dobrych loZisek nebo chemicky upraveny
**) typické hodnoty pro suchou hoflavinu

Kyslikaté latky pi mirn¢jSim olrevu rechazeji na organické kyseliny a alkoholii, yysSich
teplotach na fenoly. Vysokoteplotnim procesem n@d°8. zplynnovanim, je mozno potlét
uvoliovani slozijsich organickych latek. Dojde totiz navic ke karzaci dehtu a produktem
vedle pevného uhlikového zbytkistanou jen plyny —ievazrie oxid uhelnaty a vodik, které
mohou byt pouzity jako uSlechtilé palivo. Kdyby zbida energeticky natma pyrolyza kryta
n¢jakou levnou (snad v budoucnu termojadernou) efnestgi by tak pipravit i syntézni plyn

pro Fischer — Tropschovu syntézu uhlovddik
Za 2. s¥tové valky, kdy v okupované Evrdpnebyl k dostani benzin pro civilni¢ély, byla auta
vybavovana kotliky na zpiyvani bukovych Spalik na tzv. devoplyn, kterym se daly po malych
Upravach pohatt tehdejsi jednoduché benzinové motory.

Karbonizace je také jednou z moznostvedeni odpad tvorenych pgevazri sloweninami
uhliku, vodiku a kysliku, na syntézni plyn nebousdechtild paliva. Tykd se to také map
odpadnich plagt pryZze, textilii apod. Neni to zatim zvladnuto atemialy, obsahujicimi
halogeny (nap PVC, bromovana zhaSedla, teflon), siru (pryz&ké kovy (ze stabilizatdr
barviv, pigmeni a retardarit ho‘eni), potize jsou i s materialy, obsahujicimi vohesiku
(bilkoviny: vina, Kize, polyamidy, polyuretany).

Kvasny lih

Ethanol, C;HsOH, ktery vznika velmi jednodusSe lihovym kvaSeniokmi, mize byt ziskan i
ze slozi¢jSich glycidi. Negilis hezky je #kdy ozn&ovan jako ,bioethanol“; chemicky je totiz
identicky z ethanolem, ziskanym mapetrochemicky. BZnou vychozi surovinou pro vyrobu
potravindského ethanolu je krafnovocnych 8av a cukru také obilni, kukigny nebo
bramborovy Skrob. Aby byl Skrob snazéisupny kvaSeni, podrobuje se enzymatickému
rozkladu na disacharidy nebo monosachaidyz vznika slad. Principietne mozno pemenit
na stravitelné nizsi cukry i lignocelul6zovy ma#didievo, stébla rostlin), coz ufi napiklad
piezvykavci postupnym zpracovanim #giech Zaludcich. Rmyslow se da lignocelul6zovy
material (nagiklad piliny, sldma, aizny odpad zegudélského, potravingkého nebo textilniho
zpracovani rostlinného materialu) rozlozit pon¢ rychle hydrolyzou kyselinami nebo
zadsadami, trochu pomaleji vysokotlakou parou, nelmmi pomalu biotechnologicky
S pouzitim enzymového &teni. Ripomaime si, Zze pomalejSi procesy faiiuji pro danou
produkci podstath vétSi objemy aparét Lihové kvaSeni samo o sblirva rékolik tydna a
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korci kdyz koncentrace ethanolu dosahne asi 12 % dalkaane byt i pro kvasinky jedem.
Pro pouziti jako paliva se musi destilaci ethardiktit od vody a zbytku substratu. Aby se
odliSil od potravinékého ethanolu, coz je (s vyhradou islamskych zgowplena a vysoce
zdaréna droga, tak se pro denaturaci k lihu na paléniiphdva odporé pachnouci a obtizZn
odctlitelny pyridin, klihu jako rozpoustlla pro laboratorni chemické prace a jako
desinfekniho ¢inidla pro zdravotnické pouZziti sefimichavaji nepoZivatelné alifatické
uhlovodiky. V dols, kdy byl ethanol hlavni surovinou pro vyrobu bu¢su (a z & nasleds
kauwiuku), nestaéila na to zemddélska produkce a ethanol se syntetizoval z ethyl@ato doba
pominula a dnes existuji obragepentdélské gebytky. Produkce kvasného lihu u nas je asi
10-15 kg na osobu a rok. Brazilie, coby 2Zesrvelkym zemdélskym potencialem bez vlastni
ropy, systematickyfimichava ethanol k motorovému benzinu a vSechrajaati tam na toto
palivo sdéizena.(USA v sowasné dob uvoliuje 17 miliard $ na podporuggtovani pimyslovych plodin a
vystavby 300 lihovar, které by mily do roku 2022 zajistit vyrobu kvasného lihilep 100 | na osobu a rok;
spoteba benzinu tam ale dnemi 20krat vice) Presto se to nezda byt do budoucnosti vSelék na
energetické krize, protoZze samotna vyroba ethangitou energii spdaebuje, takZze souhrnny
zisk energie je i dohbre vedené technologii nepatrny. Popularni hesloaup@ru bioethanolu
je zaloZeno na skuteosti, Ze spalenim ethanolu se vyfjen tolik CQ, kolik bylo rostlinami

do suroviny zachyceno; zapomina se vSak na mnogklehikovych plya (zejména NOXx),
vyprodukovanych $ vyrob¢ a pouziti nezbytnych mineralnich hnojiv. Ostragtitekolog by
zde néla byt zangiena i na rizika vysadby monokultur a na vysokouigw vody.

Bionafta

Rada rostlin uklada energii ve svych semenechiglda. Jsou to estery glycerinu a vyssich
mastnych kyselin (sudy pet uhliki 16-22, 0-3 dvojné vazby), obacaznaované jakduky ¢i
oleje. Prikladem je nasyceny palmitovy a nenasyceny erukibely

OH H

/\/\/\/\/\/\/\/_O—C2

H,C OH |
/\/\/\/\/\/\/\/_O_CH

H,C OH |

3

erukovy olej

Swétova produkce olejnin je asi 350 mil.kéré. Skoro 60 % z tohoto objemu #®ojoveé boby,
naSe nej&zrejSi repkové semeno 11 % a sldn&ové semeno 7 %. Lisovanim olejnin se
uvoluje ,panensky olej“. Zbytek oleje se ziska vyloubennag. do hexanu. Podil
nepotravinégky vyuZivanych olejnin soustavnroste a v poslednim desetileti secina
rostlinnych olefi vyuzivat i pro pipravu paliva pro vzitové (Dieslovy) motory. Jde o
chemicky jednoduchou a technicky pgnmé nenarénou reesterifikaci — nahradu glycerinu za
methylalkohol.

Reakce methanolu s olejem probiha v alkalickémtfgdsza mira zvySené teploty.

H2
HO—C

o HO—lH
/\/\/\/\/\/\/\)_O_C"B |
+3 HsC-OH 3 HiC 4+  HO—CH,
olej + methanol — methylester (zde methylester kyseliny palmitové) + glycerin
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Na dre se shromakuje ©zSi glycerin, ktery je prodejnym vedlejSim produlkievznikly
methylester fepkového oleje(MERO) se podrobuje jednoduchému destiianu cidténi a Ize
jej primichavat k motorové naftaniz je teba upravovat motory.

PrestoZze to laik &¥i rozezna, existuji odliSné druhiepky, liSici se zasadnobsahem
kyselinové slozky esteru. Bezerukokgpka vhodna pro potraviigké pouZiti se ¢stuje u nas
od roku 1974. Velmi produktivni klasicka adia fepky mé v oleji az 55 % kyseliny erukoveé,
avSak pro vyrobu methylesteru se hodi. Problémemd#cu je udrzet ob odnidy peilive
oddlené.

Bioplyn

Bioplyn je, vzhledem kvysokému obsahu L£Q@piiblizné stejny objem jako Ckj,
nizkovyhrevné palivo, které se da obvykle pouZit jen k éngar@&nym olrevim v blizkosti
vzniku bioplynu. Absorpci COnag. do ¢pavkové vody se da viavnost podstatnzlepsit.
Vyroba bioplynu je zavisla na pomalém metabolizmaexobnich organizin takZze vyZaduje
uzawené nadrze o velkém objemu. gHinikajici v bioplynu z nekontrolovanych zdigpko
nag. z maali, komposh, ale i jako gtevni plyny z velkochowv dobytka, je vyznamnou
polozkou v globalni bilanci sklenikovych plym jeho zachyceni a uZitgé spaleni na mnohem
mére rizikovy CO, pasobi giznive.

uhli

Uhli neni chemicky definovanou latkou; sloZeni muldura uhli je jen zhruba podobna pro
jednotlivé €Zebné panve a dokonce i meaezmymi slojemi jednoho dolu byvaji vyznamné
rozdily. Nicmér hlavni chemickou sloZkou uhli je uhlik. Jeho rdeloi v uhli vzdalen
piipomina ploSné Sestidhelnikové struktury atomgrafitu, avSak vyskytuje se v ni mnoho
poruch — najasgji péticlenné kruhy. Tuto formu nepravideélizborcenych ploch méa uhlik v
sazich

Pravidelna ploSna struktura vrstvy grafitu Saze, uhlik s fadou poruch Sesti¢lenné struktury

12 pticlennych kruli maze vytvdit uzaweny kulovity objekt a uhlik je schopen mezi viozit velmi
pravidelr¢ kruhy Sestilenné (jak to podolinzname z Siti fotbalovych & nebo z kopuli architekta B.
Fullera). Tak jsou vyti@ny uzavené kulovité molekulyullereni..

CrocroC
Priklady zabudovani kysliku do struktury uhli Priklady zabudovani dusiku do struktury uhli
(podobné muize byt zabudovana sira)

TéZené uhli ma nepravidelnosti struktury mnoho, navécvyznamny podil koncovych atém
vodiku, a do struktury zabudované heteroatomy -epdce kyslik, dusik a siru. V celkovém
prvkovém slozZeni uhli je 2-6% hmotnostnich H. Délpfitomen i kyslik — od 3% ®antracitu,
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vice v [@&zZném ¢&erném uhli, jeS€ vice vhnédém uhli a az 45% v nejmladSich uhlich -
lignitech. Dusiku i siry je obvykle okolo 1%, v Sevéeské panvi vSak jsou i sloje uhli, majici
nad 8% S.

Uhli je mikroporézni materiél a v porech zadrzupew, methan i vySSi uhlovodiky.

Primé spalovani uhli vyZzaduje upravit ro#mpaliva: rostova topenidtvyzaduji kusoveé uhli
s men3i distribuci velikostCastice velikosti okolo 10 mm jsou vhodné pro fldidopenisg,

TRroYs

rozptyluji uhli do proudu vzduchu tak, aby doSlprkhdenic¢éstic dive nez ukodi suij let.

Karbonizace uhli

Karbonizace uhli — koksovani - se provadiesem za nejistupu vzduchuHutni koks o velké
mechanické pevnosti, vhodny pro vysoké pece, skawds vysokoteplotnim koksovanim
kvalitniho ,koksovatelnéhoterného uhli fi 900-1200°C. Méa kvalitni ¢erné nebo h¥dé uhli
se karbonizuje spiSdgimizsich teplotach 500-750°C a pevnym produktergedymé palivo -
polokoks.

V souwtasné dob koksovny zaji¥’uji vyrobu koksu jiz térf vyhradré pro metalurgii a jako
redukovadlo pro &které vybrané chemické vyroby. Koksovani se provadadkoé

v koksovacich komorach, kam se nadusa praskové uhli a potom d@lik desitek hodin
vyhtiva. Ritom z uhelna hmota se spoji do porézniho koksuilkne prchava horlavina. Po
ukonieni procesu se horky koks z komor vi§tlge do vody, kde se ochladi. Tim, Ze se pracuje
s praskovou a pevnou, spékajici se hmotou, ihestages ¢cetné snahy vyvinout uspokofiv
spolehlivy kontinualni proces, ve kterém by se daélpe hospodit s teplem a Iépe ot
emise, zejmeéna plyna prasnosti.

Prchava haflavina obsahuje uvalované &kavé latky: pitomny kyslik se vazeipdevsSim s
uhlikem na CO, vodik se uvalje jednak ve form uhlovodiki, jednak v elementarni forkm
jako plynny H. Po kondenzaci¢ESich organickych latekdéhtu) a po vyprani dkawjSich
aromatickych latek —henzolu* a anorganickych NkJ H.S a HCN obsahujkeoksarensky plyn
pies 50% H, 10% CO a 35% uhlovodikCH,; a GHs. Kdysi to byla dlezitd surovina pro
ziskavani vodiku, takze napvyroba amoniaku v ostravskych dusikarnach izdbowaodik

z koksarenského plynu vymrazenim vSech ostatnizhekl V sodasné dob, kdy chemicky
pramysl dostava suroviny pohodijn z ropy a zemniho plynu, énuje se separaci prchavé
horlaviny menSi p&. Podle okolnosti sestdina spatbovava jako palivoifmo i ohfevu
koksovacich komor nebo jako pali¥oredukovadlo v metalurgickém komplexu, jehoz &sii
koksovna zpravidla byva.

Do roku 1996 Bzelo vCR jest nekolik velkych plynaren, ve kterych se zpracovavaloduié
uhli s cilem ziskavat jako hlavni prodwtitiplyn (podobného sloZeni jako m& koksarensky
plyn) distribuovany malospi®biteiim. Modernim trendem je vyrobit tento plyn jako w$léé
palivo a pouzit je k vyrabelektiny v paroplynovém cyklu (pii ném se plynné palivo spaluje
tak, Ze spaliny nejprve roz&i plynoveé turbiny a teprve pak se vyuZiji k otqparniho kotle
elektrarny.

Dehet

Z par, unikajicich P karbonizaci, kondenzuje jako kapalindehet ktery je zdrojem
uhlovodiki (DEzZA Vala3ské Metic), prevazre aromatickych a byval dlouho podstatnou
surovinou organickych vyrob. Fenolické latky sepmeg alkalizuji *ednym NaOH, ¢imz
vznikaji vodorozpustné fenolaty, které se vyperowddné faze (nasledujicim okyselenim,CO
se frevedou zpt na fenolické sloteniny, a ty se &i a precistuji nasleds destilaci). Organicka
faze se dale di destilaci na lehky, karbolovy, naftalenovy ahaatenovy olej, z nichz se
piipadré dalSimi destilacemi separuflisté aromatické uhlovodiky. Z koncové vakuoveé
destilace #stava jako zbyteksmola pouZzivana nap jako pojivo pro vyrobu uhlikovych
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elektrod. HorSi smola se vyuZzije takélda jako pojivo pro lisovani briket z uhelného prac
Hnédouhelny dehetma vysSi obsah kyslikatych st@min (nag. fenok; zejména kresoly bylyitie
ve velkém vyuZivany jako desinfiaki prostedek)a jako chemicka surovina je n€pouzitelny.(vyroba
benzinu hydrogenaci dehtu bylaieghodem k ropopuséna.)

VytéZzek dehtu zavisi ziaé na podminkach karbonizaceii Rrysoké teplat vznika jiz
pievazm jen koks a plyn.

Dehet je na seznamu karcinogennich latek, do ktepeti i fada chemicky definovanych
vysSich aromatickych uhlovodik ziskavanych vakuovou destilaci dehtu. Tyto uhtbky se
daji bezpeéné prepracovatast&nou oxidaci za vzniku amorfniho uhlikisazi

Hlavni spoteba sazi je #p vulkanizaci pryZe ve vyrab pneumatik. Saze vSak jsou také
Za&danymternym pigmentem. pro n&ové hmoty, plani plasti a pro vyrobu tiskskécerni.

Zply novani uhli, generéatorovy a vodni plyn

Dokud neexistovala rozsahla distréimil st svitiplynu, vyrasly si i mensi tovarny plynné
palivo z koksu v takzvanych generatorech. Jednaoggdmeratory vypadaly jako konwen
kamna s vrstvou Zhavého koksu, kterou se protahmaich B prvnim kontaktu dochazi k
exotermické oxidaci uhliku

C+0,— CO, AH=-393 kJ/mol
ale i vySSi teplot reaguje C@endoterma s dalSim uhlikem Zhavého koksu
CO,+C— 2CO AH=+173 kJ/mol

Vznikla snes CO a zbylého Nze vzduchu je nizko vybvné uSlechtilé palivo nazyvané
generatorovy plyn.
O reco komplikova®jSi postup zavedl do generatoru druhou etapu: opédhaveni vrstvy se
zane @ivadét vodni para a dochazi k reakci

C+HO—-H;+CO AH= +131 kJ/mol
kterou vznika vybevny vodni plyn. Endotermickou reakci se ale vrstva postupohlazuje
takZe je po &aké dol nutno cely cyklus opakovat.
Velké generatory My sesuvnou vrstvu koksu a kontinualni vyhrabay@opela. Do 2.sttove
valky se 90% vodiku pro chemické syntézy ziskayai@e z vodniho plynu. Saiasré se
vyvijela technologie, vychazejici rovnou z uhli elkovyrobni Winklerovy generatory jiz
umgly kontaktovat uhli s plynem ve fluidni vrstvPlyny produkovanéifmo z uhli majifadu
slozek nevhodnych profimé pouziti jako palivo (b6, NHs, HCN apod.), fecistuji se a pak
slouzi jako zdroj K pipadre CO.
Exotermni i endotermni reakce se vyplati provozosaitasreé, pokud pouZzijeme misto
vzduchucisty kyslik; generatory Lurgi pro to jsou koncipovany jako tlakové a produkuji
z uhli v jednom kroku sis, jejiz hlavnimi slozkami jsou JHCO a CQ.

Syntézni plyn
Nékolikrat jsme se jiz setkali se $81 H, a CO. Tato s&s (syntézni plyn, syngas) uz dnes
nema hlavni funkci jako plynné palivo (svitiply@)e je to nejvyznanijSi surovina pro vyrobu
vodiku a jako vstup daC1l chemie (zaloZzené na jednouhlikovych surovindch) pro sgnté
jednoduchych organickych latek (lehké uhlovodikygtinanol a dalSi alkoholy, ketony). Je to
také zajimavé reduki ¢inidlo pro metalurgii.
Syntézni plyn mize pochéazet z pyrolyzy uhli, biomasy nebo orgardbkgdpad (zvliase
plasti), z parniho reformingu zemniho plynu, mazutu ngiogch meéré vyuZzitelnych ropnych
frakci. Potebny pondr sloZzek snisi se da upravit parni konverzi

CO + HO — H, + COy,
po niz se Cda odstranit zachyceningkiterou z metod, zmibvanych u vyroby vodiku. Touto
cestou se také daji uhlikatéa palivieg spalenim zbavovat GQpiipadre je miZzeme kompleth
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pievést na vodik. Ziskany GGe dosud &n¢ vypousti do ovzdusi, avSak protoze je zde
v koncentrované forth je to idedlni vychodisko pro jehotipadné zachyceni a nasledné
ulozeni.

Vyroba syntetického benzinu

PrestoZe v satasnosti neni vyroba syntetického benzinu nago dne, fipravuje seada zemi
na problém s nedostatkem ropy a je zajimavé sevabda d¢ metody, kterymi se vyroba

benzinureSila ve valeném Nemecku. Produkovalo se tam 2500 tun benzinu éenn
Jedna vyznamna tovarna Goring Werke byla také wytdda v Zaluzi u Mostu; po vybombardovani byla
vroce 1946 rekonstruovana jako Stalinovy zavodyzai&ovala vyrobu motorovych paliv pro
Ceskoslovensko az do 60. let.

1) Hydrogenacehnédého uhli(Friedrich Bergius, 1921 — Nobelova cena 19plynnym vodikem za
tlaku. Hlavnim trikem, umatujicim plynule vnaSet uhelnou surovinu do tlakovébaktoru
(25 MPa=250 Bar) a vynaSet zbytek s produkty vemojeze uhli se rozéni na prasSek a
smisenim s¢Zkym olejem se vytvd cerpatelnd pasta. Santepr¢ je vyhodrjSi, kdyz se
misto uhli hydrogenuje tekutjehet Reakce probihaip450°C ve dvou reaktorech: v prvnim
s nikelnatym katalyzatorem vznikaji hlavntézSi oleje, ve druhém je svanadovym
katalyzatorem 60% surovinygmenéno na uhlovodiky benzinu a motoroveé nafty. Prodiday
deli destilaci, picemz €zSi zbytek oleje se pouzije na novou uhelnou pastu.
2) Fischer-Tropschova (F-T)syntézauhlovodiki z vodiku a oxidu uhelnatého katalytickou
reakci(Franz Fischer a Hans Tropsch, 1920)

(2n+1) H, +n CO— nH,O + H[CH]H  4H = -16( kJ/mol
Jde o vratnou exotermickou reakci; &mzprava doleva i#p vysoké teplat je dnes
nejpouzivagjSim zpisobem vyroby vodiku. F-T syntéza benzinu vychazsmesi H, a CO,
ziskané obvykle z uhli. Reakce doprava probiha ldazeni pi teplotach okolo 200°C
s pouzitim pevného Zelezitétho nebo kobaltnatéhaljaitoru. Do reaktoru typu slurry
(=brecka, suspenze) vstupuje syntézni plyn a reaktoremhaobhlazeny kapalny produkt
s tuhymicasticemi katalyzatoru v suspenzi. Pracuje se s&gimi tlaky (do 1,5 MPa) ale tlak

neni podstatny pro rovnovahu reakce a awlje hlavrg jeji rychlost.
Jihoafricky Sasol dnes vyrabi F-T syntézdes30 000 t/den benzinu.

V souwtasné dob se F-T syntézou zpracovava gkterych zemich (USA, Malajsie) syntézni
plyn, ziskany ze zemniho plynu, na motorovou naftera — na rozdil od nafty z ropy —
neobsahuje Zadné sirné slozky.

Ropa

Ropa (ve starSieské literatie: nafta, anglicky: petroleum, americky: oil, crunlg je kapalna
smeés, jejiz hlavnim podilem jsou uhlovodikyieBtoze vznikla také z biomasy, obsahuje
vazaného kyslik a dusiku m&nez uhli. Maiizny obsah siry; 0,1-3 % S.

Uhlovodiky v ropach ziznych nalezi§ se liSi strukturou i roz#émem molekul. V @znych
pongrech jsou zastoupeny alifatické, cyklické a arookatiuhlovodiky. Ropa méa hustotu 750-
1000 kg/m3, ficemz nizSi hustotu maji ropy s vysSim zastoupenigida uhlovodiki. TézSi
uhlovodiky rozhoduji o ba&ropy a o povaze destiiaiho zbytku, ktery byva kito prevazné
voskovity (arafinicky) nebo asfaltovity raftenicky). Znané mnoZzstvi zasob ropy neni
v souvislych lozZiscich, odkud se d&rpo cerpat, ale je uloZzeno v pérech propustnych vrstev
jakymi jsouropné pisky nebohorlavé bridlice. Technologie ziskavani paliv &hto zdrof je
prozatim draZsi, ale na jejim zdokonalovani setasnspracuje.

Ropa se zpravidla nepouzivéimo jako palivo v energetice. Jefleni je ponérné jednoduché
takZze se z ni vzdy odll zajimavé sloZzky jako motorova paliva, surovingo pchemicky a
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petrochemicky pmysl a teprve komeéné méreé zajimavée zbytky (u nas obvykle nezyvané
mazut) se spaluiji.

Odsolovani ropy

Prvni snahou je zbavit ropu dispergované vody,aktesold nese zpravidla i anorganicke soli
(hlavne NaCl), a fisobi korozi. Raciondlni je zbavit se n#giho podilu soli jest pred
piepravou, potrubim, tankery nebo cisternovymi vagdrRgpa se propira vodoufifgemz
elektrostatickym polentasi 20 000 V)se ushatilje spojovani (koalescence) drobnych, jémn
rozptylenych kagiek. PouZivaji se i chemické deemulgatory a usaidvaek i pri malém
rozdilu hustot se urychluje tdvem, kterym se sniZuje viskozita ropy.

Zakladni d éleni ropy

B&zny dilicim procesem pro ropu j¢ | .
destilace . 5 N

mnozstvi plynnych uhlovodik (do 4
uhlik), odcli se tyto lehké slozkyip
ponerné nizké teplot ve stabilizéni §
kolorn¢. Smes propanu s butanem se ( |
pouzit jako motorové palivoLPG
(light petroleum gas). e
NejdalezitjSi clici proces nastavé =

v dalSich dvou destilacich
Atmosféricka kolona (pracuje i . y
normalnim tlaku) oddi z ropy 3 Kolony pro destilaci ropy v Kralupskeé rafinerii.
tekavé frakce, kazdé je asi 10-20%: Rafinerie a pgtrgchemické zévpply ueruii z pozarnich davodu

_ benzin (bod varu do 150°C), znagny rozestup mezi jednotlivymi provozy.

- nafta nebolipetrolej (bod varu 100-200°C),

- lehké oleje(bod varu 200-350°C).

Atmosféricka kolona pro zpracovani ropy se provezprékud jinak nez Bzné destilani
(rektifikacni) kolony pro dleni binarnich (dvojslozkovych) sisi. Je zde vyhodné dodavat
vétSinu tepla jiz nasiku, a nadtkovat do kolony paroplynnou sf®s. Jednoduchou ochuzovaci
casti stéka ddl destila&ni zbytek do mensiho ¥@ku. Z obohacovaadiasti se odebira destilat
v nékolika vySkach, kam se vracicést kondenzétjako zgtny tok (reflux). Takové destilaci,
ve které se pracuje s vice @dpiikamefrak ¢ni destilace(vefrak éni kolong).

Destilatni zbytek se &kdy distribuuje pod nazvemmazut jako tekuté palivo, jinak se Zimo

v rafinerii ziskavaji dalSi pouzitelné frakce. Pady se to verakuové kolorg, kde se vyuziva
toho, Ze snizenim tlaku dojde i ke sniZeni teplaty. Frakni destilaci se zde ziskaji oleje,

- téZké oleje rozctlené do ®kolika frakci, jejichz normalni body varu (za noini&o tlaku)
jsou 350-550°C.

Destilatnim zbytkem z vakuové destilace naftenické ropy je:

- asfalt, pouzivany jako hydroizotai material a jako pojivo pro Zismé vozovky.

Pokud obsahuje ropa vyznamr _ \(*

Odsi fovani

V ropé je piitomna sira ve forthheterocyklickych slotenin siry (nap thiofen), alifatickych
slowenin (merkaptany, organické sulfidy a disulfidy)vielementarni fortgh Odsfeni je
uzitetné nejen pro odstrani emisi z paliv, je to zcela nezbytndéi galsim chemickém
zpracovani jednak s ohledem na funkci katalyZatpro které sirné slaeniny byvaji ,jedem*
jednak pro omezeni korozetzzeni. Obvyklé je odBbvat jednotlivé ropné frakce po prvni
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vznika sulfan. Sulfan se dale Clausovym proceseidugex na elementarni siru, které je tolik, ze
je vyznamnou sloZzkou surovinové zakladny pro vyrkiseliny sirové.

ZvySeni vyt éZku kvalitnich motorovych paliv

V¢étSina ropnych produlitse spatbuje jako motorova paliva (benzin, nafta) a zajmeriskat

je v co nejetSim vyg€zku a v nejvyssi kvalit Proto byly vyvinuty postupy, jak na ragvené

nebo cyklické kapalné uhlovodiky (odto uhliki 5-20) gepracovat mé&nhzajimavé alkany.

- krakovanim se 8pi wtSi uhlovodikové molekuly sloZzek mazutu a meéajimavych olgj na
kapalné uhlovodiky,

- reformovanim se zvySuje podil aromatickych, cyllictk a rozétvenych uhlovodik
zvysujicich oktanovéislo. vyssi oktanovéislo snizuje riziko nezadouciho samozapalésira zpomaluje
explozivni hdeni, takze se da spalovaci motor provozovat s wkggapresi a vysSim vykonem.

Krakovani se provadi za teplot 450-5%%) pi kterych je vysoky vytZzek kapalnych uhlovodik

(Pri vySSich teplotach se vytgji lehii alkany a alkeny, a budeme se tim detadlabyvat v kapitole o

vyrobé ethylenu.) ProtoZe na zkracovani alkanovych uhldgkiopotebujeme fidavat vodik, mohou byt

vedlejSim produktem nenasycené uhlovodikygakto vznika jen uhlikovy materiél — petrolejovy kok

Ohtev se provadi v trubkach, prochazejicich topemstrubkovych peci a reakce probiha

nasledd v jednoduché red&ki komde. Protoze se koks usazuje n&nstch, je teba mit vice

reakénich komor a periodicky je odstavovatcestit. Krakovani se da lépe providna kyselych
katalyzatorech a obvykla technika vyuziva dvou dhich reaktal: v prvnim probiha katalytické
krakovani na katalyzatoru ve vznosu dstice katalyzatoru zanesené koksem s&¢gné nechavaji
projit druhym regenetaim fluidnim reaktorem, vémz se vzduchem koks z povrctastic vypali.
Reformovani je ne zcela jednotnéida technologii, volenych podle typu suroviny. TiacRy
zajimavé reakce vSech uhlovodikovych latek probduagi vysSich teplotach. Reformovani se
provadi @i 300-600°C, tlaky od atmosférického az do dedit¢la, vhodnymi katalyzatory jsou
platinové kovy na alumih (amorfni oxid hlinity). Jednou z typickych reakeformovani je
endotermni feména cyklickych uhlovodik na aromatické za ztraty vodiku.

Tento vodik se obvykle vyuzZije ¥gdrazeném reaktoru k hydrodesulfuraci.

Zemni plyn

Hlavni sloZzkou zemniho plynu je methan, £tipicky nad 90%. Byvaji tam ale i dalSi niZsi
uhlovodiky, zejména z loZisek doprovazejicich zgsoipy. Tam jsou obsahy ethanu az 20% a
nekdy i dalsi &kavé uhlovodiky. Dusik v zemnim plynu je zpravidi&aforme amoniaku NH.
Nektera loziska zemniho plynu obsahuji az 1,5% helignovody je zemni plyn dopravovan na
zna&né vzdalenosti. Typicky pmér plynovodu je nejasgji okolo 500 mm, vnitni tlak do
10 MPa, pecerpavaci stanice jsou kazdych asi 100 km. Tranpiyriovod, prochazejiciips
CR z Ruska do Evropy maijpmér 1400 mm a pouziva tlak az 7MPasKteré plynovody jsou
tazeny i po dé maii (Afrika-Gibraltar, Norsko-Dansko, Ruskoéhecko).Ceska republika odebira plyn
z Ruska a od Norska. Vlastni zdroje, hagod Beskydami, kryji jen nepatrny zlomekiiedsty.
Sira je ve formi sulfanu HS, kterého rize byt zlomek procenta, ale v sirnatych plynechabyv
az 15% sulfanu. Odgivani zemniho plynu a ropy je dnes hlavnim zdrogém pro chemicky
pramysl. Sulfan se da zachytit absorpci do vhodnékpawosédla za studena a zigtim se da
jinde zpgtné vypudit. DalSi mozZnosti je kontaktovat plyn s Kapeu, obsahujici vhodné
oxidatni ¢inidlo, nag. vanadénan, ktery selektivhoxiduje sulfan na siru. Roztok se v jiném
prostoru zptné regeneruje oxidaci vzduchem. Pro 2gako CR je vyznamné skladovani plynu
v podzemnich prostorach, rfapo vytZeni ropy nebo v opudtych rudnych dolech, které (na
rozdil od uhli) byvaji v dostate¢ pevné hornit. V sowtasné dob tato zasoba stana asi 100
dni stedniho odbru.
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Methan také doprovazi jakarbonsky plyn (Coal Bed Methan) loziska uhli, kde jakalmi
plyn po staleti fisobil potize svou vybuSnosti a byl bez uZitku @dwan do atmosféry.
Moznosti jeho &Zby silre zaviseji na lokalnich geologickych podminkach adrs se
nevyuZzivaji systematicky.

V hloubce chladnych nid se vytvdi v blizkosti bodu tuhnuti za vysokého hydrostadtok
tlaku téngi krystalicka s molekul vody, ktera do sebe je schopna tizavzi molekuly aniz by
dochéazelo k jejich chemickému spojeni. Této stritekiikameklatraty a v mnoha fipadech
jsou v nich uzakeny pra¢ molekuly methanu, pochazejici prépddobr z oduntelé
biomasy. Svym vzhledemiipominaji snih. Z 1 fhmethanového klatratu se sniZzenim tlaku
uvolni aZ 160 r plynného methanu. Nalezené zasoby methanu v ¢éos fisou vyznamné
avSak nachazeji se az v propustnych vrstvach usapede dnem oceéna prozatim nebyla
vypracovana technicky a ekonomicky 8dha metoda jejichégby.
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17. Petrochemické vyroby

Petrochemické zpracovani

Stale nailista vyznampetrochemie to jest dalSiho chemického zpracovani fosilnichvpaa
raizné uhlovodikové vychozi latky pro nepalivové vyuzV pribéhu casu se &ist€ zajmu
menilo. Okolo roku 1930 se hledal toluen pro vyrobgbwsSnin, nap trinitrotoluenu (TNT).
DalSi zajem byl o latky &tyiclennymietzcem (C4 latky), zejména nenasycené uhlovodiky pro
vyrobu syntetického kauku. Pamysl polymet zatal hledat suroviny v C2 chemii, protoze
okolo roku 1940 se #zal maso¥ji vyrabét polyvinylchlorid (PVC), uzivany nejprve jako
elektroizol&ni materidl. Mohutny nastup polymerni chemie nagtal objevu postupu a
katalyzatoru pro vyrobu polyethylenu (P&prl Ziegler a Giulio Natta 1955, Nobelova ceng3pa
rychle nasledoval vyvoj dalSich vinylovych polymiest polypropylenu. Ethylen se stal zahy
klicovou surovinou a jeho vyroba dnes svym objemem tvropeemii dominuje. Vedle toho
neni nevyznamny ani styren pro vyrobu polystyreratyaenovych katukt, nebo p-xylen pro
vyrobu polyestar na bazi kyseliny tereftalové.

V nésledujicich odstavcich bude ukazashkatik typickych reakci a produkt ziskavanych ze
zékladnich surovin. Soubor neni zdaleka uplny, ujaxSak, Ze moznosti petrochemického
zpracovani jsou velmi rozsahlé.

C1 - chemie

Vstupnimi surovinami do C1 chemie jsou methan, oxigelnaty a oxid uhtity, dalSimi
vyznamnymi meziprodukty jsou methylalkohol, formethgd, m@ovina a kyanovodik.

Vyroby z methanu

Vodik, syntézni plyn
Prislusné reakce a technologické postupy byly uvedekgpitole o vodiku, ¢které dalSi
oxidani reakce byly zminy v odstavci o hieeni uhlovodiki.

Uhlovodiky

Krakovani methanu je endotermni procégsnpmz se od$puje vodik a ze zbylych radikake
sestavuji jiné uhlovodiky. Tak i#eme dostat ip teplotach do 600°C vySSi nasycené
uhlovodiky, g teplotach okolo 800°C vznikaji uhlovodiky nenasyé, typickyethylen

2CH— CH=CH, + 2 H;, AH = +201,5 kJ/mol
a i 1500°C je hlavnim produktem ethyacgtylen)

2 CH— CH=CH + 3 K. AH = +375,7 kd/mol
Nad touto teplotou uz se methan rozklada na prvky

CH—C+2H. AH = +74,5 kJ/mol
Kyanovodik

Klasicka vyroba kyanovodiku #a za surovinu odpadni organickou hmotu vylouzZesgy
z cukrovai — melasové vypalky. Jejich spalovanim vznikal popsestavajici fevazr
z uhliitanu draselného — potaSeii Buché destilaci vypalk (Lucebni zavody Kolin)se tvdil
trimethylamin, (CH)3N a jeho rozkladem nad 1000°C unikal plynny HCNojSpim €&chto
produkfi se dostal krystalicky kyanid draselnyte@evSim vyuZivany jako komplexotvorné
¢inidlo pfi louzeni zlata z hornin.
Moderni vyroba vyuziva amoxidace methanu na plaénokatalyzatoru

CHy+ NH3+ %, O, — HC=N + 3 K0,
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kyanovodik také je vedlejSim produktem amoxidaopylenu i vyrob¢ akrylonitrilu.
Vyroby z oxid G uhliku

Uhlovodiky

NejvyznamujSi reakci CO je jiz zmimaFischer—Tropschova syntéza uhlovodik
(2n+1) H, +n CO o nH,O + H[CH],H  4H = -16( kJ/mol

Methanol

Zmenou podminek (post CO:H,, teplota, katalyzator) se ze syntézniho plynu idkat také
nag. methanol,

CO +2 H— CH;OH, AH = -90,8 kJ/mol.
K methanolu se da dojit i z oxidu utiteho
CO, + 3H,— CH;OH + H,0, AH = -49,6 kJ/mol.

Tyto reakce Bzi dolie @i asi 200°C a P vysSich tlacich (nad 10 MPa). Zcela vyilg
klasickou izolaci methanoludievného lihuz karbonizaceigva.

Kyselina mravenci

Kyselina mravedi, HCOOH, secasto objevuje jako vedlejSi produkt organickych tégn
Anorganicky chemik by ji mohl nazvat kyselina utedin ale z CO a # se musi fipravit
ne@imo.K jeji zangrné vyrol& se vychazi z methanolu a vyrobi se nejprve poldicow CO do
ethanolu za tlaku 4 MPa v zasaditém pexdit mravetan ethylnaty (,rumova esence")
CH;OH + CO— HCOOCH
a naslednou hydrolyzou vznikne
HCOOCH + H,O — HCOOH + CHOH

Mocovina

Mocovina (urea) je za normdlnich podminek pevna latkaadno rozpustnad ve wbda
prijimajici ochot® i vzdusSnou vlhkost. Ma ffmé pouziti jako vynikajici, rychletgobici
dusikaté hnojivo, pouziva se i jakéigavek do krmiv pro dobytek a drobné domaciemntvo.
Jako chemicka surovina jeuldzita p@edevSim pro vyrobu ntovino-formaldehydové
pryskyice, polyuretanovych polyménpeny pro stavebni izolace a ,molitan“ pro nabytié
vyuziti, automobilni interiéry a obalové vyuzitgttrové hmoty).

CO, + 2 NH; > NH,COONH,; < CO(NH,), + H,O
Prvni ¢ast reakce je exotermicka, probiha gomy snadno a dokonale. ProtoZe je to reakce
mezi plyny, provozuje se za tlaku typicky 20 MRgpltta se voli okolo 190°C.
Tepelny rozklad zadelem ziskani m@mviny druhou reakci musi byt vhosimyladén, protoze
karbaminan amonny se s@sré rozklada vratnou prvni reakci na vychozi plynyekivita
celého procesu zalezi na tom, jak sediddznikla matovina od procesni vody a jak se ptida
vratit NHz a CQ zpet do syntézy.

Dimethylformamid

Dimethylformamid, vyrabny z oxidu uhelnatého a dimethylaminu
CO + 2 (CH);NH — HCON(CH),
je vynikajici netkaveé rozpoustlo a také je to zekcovadlo pro gkteré typy plast.

Formaldehyd

Oxidaci methanoluipasi 300°C na oxidickych kalalyzatorech vznikanatdehyd
CH;OH +% Q@ — H,C=0 + HO .
Pti 650°C se methanol narirném katalyzatoru dokoncéimo dehydrogenuje
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CH;OH — H,C=0O + H,.
Formaldehyd je vysoce reaktivni aldehyd, ktery psja do mnoha organickych syntéz.
Nejvétsi cast vyrobeného formaldehydu vSak se wsgmije k vyrok pryskyic fenol-
formaldehydovych a ntovino-formaldehydovych, které gatdo skupiny reaktoplast

zahratim se nevrathvytvrdi. Jsou to typicka pojiva i@votiskovych vyrobk, které zpravidla obsahuji i
stopy volného formaldehydu, ktery se projevujeldtipm drazdivym zapachem.

Ethylen, olefiny

Ethen, C,H4, Vvtechnické terminologii obvykle pojmenovavanyadiné ethylen, je
nejjednodussi uhlovodik s dvojnou vazbowCHCH,. Je to plyn (teplota varu -103,7°C),
nevyskytujici se vifrock ve vyznamnych koncentracichla zminku stoji snad jen to, Ze je ve
stopovém mnoZstvi uvbvan zrajicimi plody rostlin a dozravani autokatajg. Sam 0 sSob nema
vyznamné fmé pouziti, je vSak vychozi latkou mnoha vyrob e hezkonkureiné

Mriviw s

(40 kg na osobu a rok), v USA 70 kg na osobu a rok.

Historick& vyroba ethylenu

Starsi piprava ethylenu byla zaloZzena na dehydrataci ethano

C2H5OH Ad Hzo + CzH4
Pred nastupem polymérvSak nebyl ethylen zajimavym produktem a spiSesslevalo o reakci obracenou. Ta
byla ptimyslow zvladnuta v roce 1930. Dnes kvasného lihu nernk,taby mohl zasadnprispst k produkci
ethylenu, na druhé strartaké obracenad reakce — vyroba syntetického litatratila v epoSe igbytkového
zenedelstvi vyznam.

Parni katalytické krakovani (ethylenova pyrolyza)

Krakovani je obech tepelné &fpeni uhlovodik pri vysSich teplotachKrakovani ethanu
probiha podle reakce

CoHg < CoH4 + Ho AH=125 kJ/mol.
Rovnovaha endotermni reakce je vyraposunuta dopravaripvyssich teplotach; v provozni
praxi jsou obvyklé teploty 750-900°C. ProtoZe sé&t&ve p@&et moli, je vyhodrijsi nizsi tlak;
toho se dosahuje sniZzenim parciélniho tlakassmaedinim vodni parou. ftomna para také
potlaiuje vznik koksovych uUsad. Proces proto nazyvapaeni katalytické krakovani.
Obvyklym katalyzatorem je @D; naneseny na aluminovém nogAl ,03). Reakce se provadi
v trubkach, prochéazejicich pyrolyzni pecfi¢cemz doba prodleni stei na vysokeé teplétje
zlomkem sekundy (0,1-1s). Nasleduje rychlé zchlaped 650°C, aby sef@deSlo naslednym
reakcim (nap reakci vody s uhlovodiky - parni reforming za &en vodiku a oxidu
uhelnatého). # spravném vedeni reakce je ¥¥tk asi 70% a selektivita az 80%.

Vytézek reakcevyjadiuje jakacast reaktantu serf@meni.

Selektivita reakcevyjadtuje jakoucast produki tvoii Zzadany produkt.
Z reaktoru tedy vystupuje 30% nezreagovaného atla®6% ethenu (oboje vztazeno na
vstupni ethan jako zaklad).
Protoze ethan a dalSi plynné uhlovodiky jsou dasiypn z skterych zdroj zemniho plynu a
ropy, pouziva se k vyr@bolefini u nas i v celé Evrapkrakovani vysSich uhlovodiki,
k cemuz se bere nafta nebekterd mén pouZzitelnd frakce ropy (plynovy olej). Technika
krakovani je stejna jakofipkrakovani ethanu, produktem jéznorodjSi smés nenasycenych
uhlovodiki. (Naproti tomu v USA je pro vyrobu olefinbéZzngjSi surovinou methan ze
zemniho plynu.)
Krakovanim nafty vznika trochu ménhethenu (28% hm.), ale vznik& vice i dalSich kamer
vyznamnych olefil jako jepropen (propylen) (16%) a butadien (5%). Vznika takémethan
(14%) a dalSi vyznamnotidou produki je benzen a jiné aromaty(11%). Ri velkém objemu
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vyroby ethylenu neni bez vyznamnosti asi 1% wodiku, ktery je vyuzivan pro dkteré
navazujici hydrogenace.

Problémem je pevny elementarni uhigyrolyzni koks, ktery se usazuje na¢etich aparat

V pongrné rychlych periodach se jej zbavujeme vypalenimdasi),éimz se aparat vyfva na
pottebnou vysokou teplotu. Uhlik usazeny na fluidizoxdm teplonosnych a katalytickych
¢asticich se da pbeézre vypalovat v oddleném fluidnim loZi. Pokud jsou pyrolyzovany
uhlovodiky zbavené sirnychéimési, odstréuje se koks ze &b téZ mechanicky, neBanize
byt kvalitni surovinou pro vyrobu uhlikovych eleddr.

Déleni produkt G krakovani

Produkty parniho krakovani jsou za normalni tepl
plynné nebo kapalné. Aby bylo mozndidleh¢i plynné
podily destilaci, je nutno je hluboce zchladit v &s
stupnich izotermni komprese a adiabatické expa@zt
-150°C, aby zkondenzovalo vSe krdmvodiku.
Postupnou destilaci fac kolon se vypudi nejprve
methan, za nim néasleduje C2 frakce (ethan, ethe
ethyn), dale C3 a C4 frakce¢ZSi kapalné slozky se da
odcklovat také kapalinovou extrakci, tj. rozpairitm ve B
vybranych rozpoustlech. Propan a butan se obvyk =
dale nezpracovavaji &gavaji se do LPG. =
Cely proces je umysénintegrovan tak, aby se vyuzival
energie co negelneji. Napt. z odpadniho teple
z reaktoru se ziskava para, jejiz mechanickou éngeg Vyrobna ethylenu. Krakovaci jednotka je

‘s . . .y .3 uvnitf konstrukce napravo, destilaéni kolony
pohani turbina idmo spojena s kompresory chladicit " yozadi slouzi pro separaci produkt.
cyklu. Ethylenova jednotka byva propojena i s jimyin
technologiemi petrochemického zavodu. Nestavi seSirjednotky nez 100 tis.tdoe. Protoze
se plynny ethen d& skladovat jen ob¢iZjsou i vzdalené zavody propojeny potrubimi, které
mohou zajistit vypomoc ip poruchach nebo odstavkach. Ethylenovod spojuji.na
Chemopetrol Litvinov a BSL/Dow Leuna (whecku). DalSi produktovod z Chemopetrolu do
Kralup do Ceské rafinérské a do Ké&wku slouzi pro fepravu ethylbenzenu k vyréb
polystyrenu (110 kt/r) a pyrolyzni C4 frakce k puédi kawuka.

C2 chemie

Acetylen a vyroby z acetylenu

Dokud se nestalagbnou ethylenova pyrolyza (do roku 1970) byl #myhradni surovinou C2
chemie ethyndcetylen ve starsi literatie i ethin), ktery se ziskaval rozkladem elektroieky
vyrakEného karbidu vapniku. Dodnes z karbidu vychazejémsgrobny acetylenu pro pouziti
ke svaovani kowi.
K acetylenu pro chemické velkovyroby se dnes desten krakovanim, podobnjako
k ethylenu, s rozdilem, Ze je t@i podstate vysSich teplotach (1500°C). Obvykle se vychazi
z methanu

2CH; - CHECH +3 H, AH=376 kJ/mol.
Produkt se pak musi rychle zchladit, nejlépanpe vstikovanou vodou nebo olejem. Vysoké
teploty se dosahuje néklad tak, Ze se s@asre privadi kyslik acast suroviny v reaktorurfmo
shai. Jinou moznosti je provédreakci elektrothermicky iffmo v elektrickém oblouku.Ve
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vSech pipadech je vyroba energeticky némé a od toho se odvozuje i péund vySSi cena
acetylenu.

Acetylen je dosti nestala reaktivni latkai, ypySSim tlaku se rize explozivi rozlozit na prvky.
Reaguje s Ag a Cu na acetylidyibtny a n€dny, coz jsou velmi citlivéraskaviny. Dopravuje
se v tlakovych lahvich jako dissous plyrtgelina naséakla roztokem acetylenu v acetonu).

Acetylen se vyuzivaligvazrt pro adéni reakce.
Adici chlorovodiku vznikdlichlorethan (ethylendichlorid, EDC)
CH=CH +2 HCl— CH,CI-CH,CI
nebovinylchlorid (VCM monomer)
CH=CH + HCl— CH,=CHCI .
Adici vody za pitomnosti rtnatych soli vznikavinylalkohol, ktery dale pesmykuje na
acetaldehyd
CH=CH + H,0 — CH,=CHOH — CH3-CH=0.
Adici kyseliny octové vznikainylacetat
CH=CH + CH-COOH — CH3-COO-CH=CH .
Adici kyanovodiku vznikakrylonitril
CH=CH + HCEN — CH,=CH-C=N ,
dalSi zajimavy monomer.
Dnes uvedené reakce maji mensi vyznam, protoZenihlaichozi surovinou C2 chemie je
ethylen o zhruba polowini vyrobni cea.

Vyroby z ethylenu

V¢étSina vyprodukovaného ethylenu kbwe vyroke polymef, predevsim
polyethylenu (PE) -(-CH-CHy-),- .
Ethylen také je surovinou prdipravu dalSich monomertreba vinylchloridu nebo styrenu.
Nejbliz§imi meziprodukty jsou 1,2-dichloroethanngk EDC, ethylendichlorid), vznikajici
nap. adici chloru

CH,=CH, + CL, —» CH,CI-CH.CI .
Vyrabi se spiSe oxichloraci

CH,=CH, + 2 HCI + %2 Q —» CH,CI-CH,CI + H,O .
EDC je kapalny a tudiZz se snadno skladuje a dopgavu
Zahratim EDC na 500°C

CH,CI-CH,Cl — HCI + CH,=CHCI
se uvolni plynnyinylchlorid neboli chlorethen (zkratkddCM — vinylchloridovy monomer).
Jinou cestou k VCM jeifma chlorace

CH,=CH, + Cb —- CH,=CHCI + HCI,
vhodna jen tehdy, kdyZ zpracovani VCKrpo navazuje.
Polymeraci VCM vznikapolyvinylchlorid , PVC -{- CH, — CHCI -},-
(vyroba asi 20 kg na osobu a rok).
EDC se pidava také do tetraethylethylolovem aditivovanélem#inu, aby se ip spalovani
blokovaly emise olova do chloridu.
Casté&nou oxidaci ethylenu na Ag katalyzatorti psi 250°C se d& s vysokym vy#Zzkem
vyraket ethylenoxid /o\

_ 1 N
CH2 CH2 + /2 Q HZC_CHZ y

ze kterého se da ziskethylenglykol CH,OH-CH,OH a glykolestery(Ethylenglykol méa bod tani -
12°C a je také pouzivan jako s@st nemrznoucich sisi chlazeni automolsil Jeho pipadné zatuhnutitpnizsi
teplo€ neni na zavadu, protoZze - na rozdil od vyjimého chovani ledu - sefiptom zmenSuje objem.)

Ethylenoxid je vyznamnym vychodiskem pro mnoho idgal®rganickych syntéz.
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K jiné ¢ast&né oxidaci ethylenu dochazi v roztoku katalyzatdloridu paladnatého fjpéem?z
vznikaacetaldehyd

CH,=CH; + %2 G — CH;-CH=0.
Ze syntéz uhlovodik na bazi ethylenu fjpomaime vyrobu l-alkein (a-olefini) o délkach
rettzce 4-30

CHZZCH-CHz-CHz-CHz- ........ -CI‘&-CHg,
které jsou vychodiskem pro syntézu mazacichiplayekéovadel a povrchavaktivnich latek.
Vznikaji z ethylenu zatsobeni triethylaluminia.
DalSim vyznamnym pouZzitim ethylenu je synté&thylbenzeny ze kterého se déle ziskava
dehydrogenadstyren H,C-CH,

‘HH =CH,
M

vyznamny monomer pro vyrobu plast pryzi.

které poskytuje editor ISIS. Ma stejny vyznam jakagji doporuiovany symbol
Sestithelniku s krouzkem &8ina s¥tovych organicko-chemickyctasopis
stejre dosud starsi symboliku preferuje.

Poznamka: V tomto textu pouzivame pro aromaticléoj&lasické zobrazeni, © @

Vyroby z ethanolu

Ethanol jako surovina pro chemické vyroby by madlolugit k vyroke ethylenu hydrogenaci,
acetaldehydu a kyseliny octové oxidaci. Brazilter& ma pebytky kvasného ethanolwchto
postup vyuZiva.

C3 chemie, Propylen

Vice nez 50 % propylenu se sfadiuje na vyrobu polypropylenu.
Adici vody na propylen v pragdi kyseliny sirové vzniké&gopropanol
CH,=CH-CH; + H,O - CH;-CHOH-CH;,

jehoz dalSi oxidaci se ziskawdeton Dnes je aceton vedlejSim produktem gomi nenargné
vyrobyfenolu preskumen

(H, CH,

+q;H — ?H

CH, CH,
Kumen je dobra antidetotyai piisada (zvySujici oktanovéslo) benzinu, ale dnes je hlavn
oxidovan s cilem ziskani fenolu a acetonu

H H CH,
gHs +0— QEO%H — OH -H(I;:O
CH, CH, CH,

Akrylonitril se dnesivazr ziskava amoxidaci propylenu
CH,=CH-CH; + NHs + %, O, — CH,=CH-C=N + 3 H,0,

Ostatnimi vyznamnymi produkty jsou estery kyselakyylové (fes akrylovou kyselinu), fenol

a aceton (fes kumen), akrylonitrilova vlakna, butanol a etl®danol (ges butyraldehyd) a
glykol (pres propylenoxid).
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C4 chemie

Vychozimi surovinami C4 chemie jsou nenasycenéwtaiky, z nichZ nejvyznansi jsou
butadien a isobutylen.
Asi 47 % butadienu se spdtbovava na vyrobu styren/butadienovych latex kaguku.
DalSich 27 % spoéebuji polybutadienové k&uky, zejména EPDM (etylen-propylen-dienovy
monomer) katuk, ktery se vyrabiies 1,4-hexadien. Pouziva se rék vyroke adiponitrilu,
prekurzoru pro vyrobu nylonu.
Dokud se nestala hlavnim zdrojem butadienu ethyi@noyrolyza, byl vychozi surovinou
ethanol, ktery na kovovych oxidech nad 400°C (ld&bév proces) reaguje podle rovnice

2 CHCH,OH — CH,=CH-CH=CH, + 2 H,O + H; .
Dnes jiZ se nevyuZiva.
Adici kyanovodiku na butadien a naslednou hydrogievenika

CH,=CH-CH=CH, +2HCN— N=C-(CH,),-C=N

N=C-(CH,)4-C=N + 4 H, — NHx-(CH,)s-NH
1,6-diaminohexan (jinak hexamethylendiamin), jedealozek Nylonu 66.

Isobutylen slouZi gevazr jako zakladni surovina pro vyrobu methyl-tercbutieru MTBE)
(CHs),C=CH, + CH;OH — (CH;s)sCOCH;
MTBE je antidetonéni piéisadou benzinu, kam se jej déddvat az 10 %.

Benzen, toluen, xyleny (BTX)

Klasickym zdrojem benzenu, toluenu a xylge surovy benzol, odchazejici z koksoven podle
teploty ¢ast&né v koksarenském plynuwiasténé jako €kava kapalna frakce dehtu. Z ni se
jednotlivé chemické latky ziskavaji destilaDEZA Valasské Mezici). ProtoZze vyroba koksu je
omezena poebami huti, nelze tento zdroj rodiat a dnes se dokonce dehet dovazi. Proto se
stale vyznamgSim zdrojem benzenu stava ethylenova pyrolyz&teee odchazi také asi 10%
uhliku ve forng benzenu a asi 5% téiadalSi aromatické uhlovodiky. | zde se pouzivéikdesi
déleni.

pouziti k vyrol styrenu, kumenu afenolu. Hydrogenaci se dostacgklohexana naslednou
oxidacicykloxehanolacyklohexanon

O 4= vom{ om0 o

Cyklohexanon se {sobenim hydroxylaminu NMDH prevede na cyklohexanonoxim a
Beckmannovym fesmykem v kyselém prdsdi vznikakaprolaktam, zakladni surovina pro
polyamidova vldkna (Nylon6, Silon, Perlon).

O
<:>:O + N}OH — <:>:N-OH — CEH

Nitraci benzenu vznikaitrobenzen a jeho hydrogenaci se dostamalin

@ + HNG; (+ H:SQy) — Qj%No2 +Hb @NHZ

coz dive byval dilezity vstup do pimyslu barviv, dnes se hlavniénou vyuZzije k vyrols
plasti. Pro polyuretany je dalSim stufgn reakce

Qj%,\,H2 + ChEO — HZNOﬁONHZ
2
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2

Toluen je dilezité rozpou&tdlo. Jeho oxidaci se vyrabi benzaldehyd a kysélareoova.

<;>*CH3 +Q — QCHO +0 — QCOOH

Nekdy je (Eelné toluen disproporcionovat na benzen a xyleny.

CH,
: O O O

Nitraci toluenu vznikad nejprve o0- a p-nitrotoluenptitomnosti oxidu sirového (oleum) se

dojde az Krinitrotoluenu (TNT) NO,
<;>7C|-|3 + HN@(+ H,SO; + SG) — 02N4<;§7CH3
NO

2

viv s

energie pepaitena na tuny TNT.

Hlavni vyuZzitip-xylenu je jeho oxidace nkyselinu tereftalovou,

rgc—<::>—CH3 +Q — HOOC—<::>—COOH

zakladu pro vyrobu polyethylentereftalatu (PET)udi@aného jednak na vyrobu textilnich
vlaken, jednak na obalovy material (PET
lahve).

Z o-xylenu se oxidaci ziskavidalanhydrid ,

CH cO G

@ * io o @ >0 ot =

CH, co A Qﬁm iy

ktery se jinak vyrabi oxidaci naftalenu C' A {‘(I{L ,,f?:i\ |
Y

Estery kyseliny o-ftalové, nazyvané
ftalaty, jsou uzivany jako zekc¢ovadla
PVC a dalSich polymér

HLAVKE' 1 NEOLIZOVAT. MOHLG By GBSAHOVAT NEBEZPECHE FTRLATY,
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18. Polymery

Polymery jsou makromolekulérni latky. Existuji polgry girodni a polymery syntetické.
Prirodni polymery jsou nap. piirodni kaduky a pryskyice, dale polysacharidy igdevsim
Skrob a celuléza).a bilkovinové polymery (kolaggelatina, kasein). NejstarSi technologie se
zantiovaly na pepracovani firodnich polymer do Eelné¢ tvarovanych vyrobk,
napodobujicich nedostatkové materialy (jako slomoyia do vlidken a folii.

Syntetické polymery praimyslow vyrabiné z&inaji okolo roku 1900 syntetickym k&ukem a
fenolformaldehydovou pryskigi ,bakelit’, dalsi materidly fibyvaji po roce 1925. Teprve
okolo roku 1950 se stavajéinym materidlem denni geby jako tzv. ,undlé hmoty” — vlakna,
folie, profily, vylisky, pojiva, n&trové hmoty, pny.

Swétova produkce polymérse za poslednich 30 let &masobila a vroce 2008 dosahla
hodnoty 205 miliof tun rainé. Je to na hmotnost m&nez vyroba oceli (miliarda tun ¢ng),

ale objemem materialu se to jiz vyrovnava. U nagtasi 80 kg polymér (porovnejme s 600
kg oceli) na osobu a rok. Vyrobni ceny polyiese pohybovaly zhruba v rozmezi 30-100
K¢élkg.

Makromolekularni latky

Molekuly polymefi, tzv. makromolekuly, jsou sestaveny z propojenyaiekul jednoduchych
chemickych latek monomen.

Homopolymery jsou tvdeny z jediného monomeru, rdgad makromolekula PVC -
polyvinylchloridu je sestavena #ady molekul vinylchloridu

Cl Cl Cl Cl Cl
Cl I I I I I
| +—C—C—C—C—C—C—C—C—— +—c—c—
H,C=CH H, H H, H H, H H, H H, H
vinylchlorid - monomer retézec (makromolekula) PVC PVC - opakujici se jekao

Nékdy, nag. u butadienu, nertétzeni jednoznené a polymer se aize i Wtvit

e
CllH
=C—C= * cC—C=C—C * * Cc—-C *
g, heEre b
butadien - monomer 1,4 - polybutadien 1,2 - polybutadien

Pdle charakteru polymernidetzci polymery mohou bytinearni, mohou bytrozvétvené a
mohou byt isitované Na tom znéné zavisi zpracovatelnost polymeru a jeho mechanické
vlastnosti.

Kopolymery jsou sestaveny obvykle ze dvougkdy i vice fiznych momomer, nag.
akrylonitril-butadien-styren (ABS) sestava z jedriot

H
o gt
s N

polyakrylonitril 1,4 - polybutadien olystyren

Dobie nakombinované monomery mohou utvpolymer spojujici vyhody jednotlivych slozek
— (nagf. zatimcaogisty polystyren je kehky, kopolymer styrenu s butadienem je tzv. pghgst
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razuvzdorny). Jednotky kopolymeru se mohotidat rovnondrné ale i nerovnorrné
(statistické kopolymery). Nkdy tvai delSi stidavé skupinyblokové kopolymery, coz se da
ovlivnit postupem polymerizace a ggovani. Jestlize z polymernilietézce, tvdeného jednim
monomerem vybihajetzce tvdené z monomeru odliSného, jdeaubovanékopolymery.

Technologie polymefi

V technologii vyroby polymer rozeznavame dkolik stupit, ¢asto provozovanych nezavisle

v riznych vyrobnich zavodech:

1. Chemicka vyroba monomefi a reakénich pripravka; zde ji uvadime &sSinou u
zakladnich organickych nebo petrochemickych tedgiol

2. Polymerace fettzenim monomerniclskupin; jde obvykle o ziskani dale tvarovatelného
materialu nebo jeho vyznamné slozky, ktera seildisije nap. jako zrnity material. Ma
negasgji formu granulatu, vznikleho nasekanim struny, veyené ztuhnutim taveniny
polymeru, vystupujiciho z reaktoru. U polyragitipravenych v suspenzi nebo v emulzi to
byva prasek tvieny velmi malymi ztuhlymi kulovitymi kapkami.

3. Zpracovanim polymeni se zabyva pimysl, ve kterém uz jde o dotkeni sm&si a
jednoduché chemické reakce avSakide je prevazr ve fyzikalnich mechanickych a
tepelnych operacich, do nichz vstupuje granulapi{npolyethylenu) nebo bloky (n&p
kawuku). Hlavnim smyslem je jiz jen ko&é tvarovani polymernich vyrobk

4. Reaktivni zpracovani polymei spojuje vlasta do jisté miry kroky 2 a 3, protoZe vytva
kongny polymer z monomeru nebo Zivéhde@polymeru az v pozadovaném tvaru.
Klasické termosety - pryskige (fenolformaldehydové — ,bakelit) se vytvrzoyaalhiatim,
pryzové vyrobky (pneumatiky) se z elastoplastickétavu dostanou do definitivni formy
vulkanizaci — zegbvanim linearnich a roZtwenych rettzci. V posledni dob jsou ve
stavebnictvi mim#adré oblibené polyuretanové izélai peny, které pi reakci uvohuji
plyny, ¢imZ se rozepinaji a vyiflji i mére pristupné prostory. Zmeénim se takée vyrat
automobilni sediky a nabytkove&aloureni.

Polymerace

Rozeznavaji seizné chemické postupy vzniku polyner

Polymerace (v piisngjSim smyslu slova) je reakcejfipniz se na sebe pouze navazuji
monomerni jednotky. Chemicky zakladdy se pi takové polymeraci ne#émi, pouze se
piremig’uji vazby. Typickym pikladem je polymerace ethyler polyethylen

HH H H
N GG = e GG
HH
Polykondenzace pii vytvarenifrettzce se uvaluje rejaka latka, nejasgji voda, ale nap piri

vzniku polyethylentereftalatu (PET) z dimethyltereftalatu a ethylenglykolu se uuge
methanol souhrnnou reakci:

n HSC—O—COQCO-O-CHS +n HO‘S;S‘OH -

2
- *+o—co©co—o—ﬁ—ﬁ —,  +n CHOH
2772

Polyadice je dalSi typ vzniku polymér jehoz pikladem je vznik polyurethani
z diizokyanai a glykol:
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5 *Jrco—H\/\/\/—H—co—o\/\/—oJH*

Polymerizaéni reaktory

Tvorba polymei je zpravidlarettzova exotermni reakce. Vitichu polymerace jsoutdkezité
,2IV€" konceretézce, na které se napojuji dalSi molekuly. Na jepgtivité se podileji tzné
mechanizmy, podle nichz ozhgeme reakci jako polymeraci radikalovou, iontovou
(aniontovou nebo kationtovou) nebo koordimia K nastartovani reakce se vyuziva iniciator
nag peroxid.

Zvlastni problémy finasi polymeracethylenu, ktera se provada diive v plynné fazi
za velmi vysokych tlak (az 200 MPa). S pomoci Zieglerovych a Nattovychalgaatof
(Nobelova cena 1962g5e da vyrobit i za jen miénzvySenych tlak. Podle podminek se daji
pripravit polyethyleny #izné délkyretézce, linearni nebo roZtwené, imz souvisi i jejich
mechanické vlastnosti.

V¢étSina ostatnich polymefaich reakci probiha spontana je nutno hlavk reakéni smes
chladit, aby nedochazelo k lokalnimiefati a rychlé tvor® nezadoucich vedlejSich prodiikt
Reaktory trubkové — sn®s je ¢erpana trubkami s chlazenymgmsami. Protoze polymeraci
roste viskozita (a tedy klesa Reynoldsovo a Nussgeltislo), je &elné podptt odvod tepla
michanim.

Reaktory promichavané — jsou opatny michadlem, pro vySsi viskozity pomaidbym.
Chladici plas byva doplin i vestaénymi chladicimi hady.

Reaktory pro roztokovou polymeraci — odvod tepla se zajigje freba také odparem
rozpoustdla, které se odvadi d@igavného kondenzatoru, odkud se kondenzat vrati zp
Reaktory suspenzni— polymer je rozptylen do kapek v debmichané nizkovisk6zni
nemisitelné kapalin(casto ve vod), ¢imz se zajiBuje rovnongrnost teplot a snadnost chlazeni.
Reaktory emulzni — podobg jako suspenzni, pouzeéastice polymeru jsou obaleny
emulgatorem nebo jeho rozkladnymi produkty.

Struktura a mechanické vlastnosti polymeifi

Linearni a roz¥tvené polymery jsoudsSinou termoplastické a daji se mnohonasadvarow
pietvdet. Amorfni,na rozdil od krystalickych, nejsou diderizovany teplotou tani, ale jen
teplotou skelnéhoipchodu, pod kterou se stavajekRkymi.

Ridce sfované polymery pét spiSe k elastomém, podléhaji vyraznym vratnym elastickym
deformacim. Hustota sitse da ovlivnit vedenim polymeracefitpmnosti rozpoustla,
vicefunknimi monomery, sovadly.

Konetné dotvéeni a provazani siti zbavuje polymer plasticity, které se nelze vratit ani
ohratim. Vytvdeni pevné sétmiZe vyplyvat ze samotné podstaty polymeru nebo kopetu

— U termoset, jako jsou tzv. pryskiyce, u elastomdr je mozno vytvéit elastickou «f
vulkanizanim ¢inidlem, které propojfetézce do prostoroveho utvaru.

Material vytv&i ohromné prostorové makromolekuly, které |ze maatiy roztrhnout(Chemik
vétSinou tvrdi, Ze molekula jestitelna jen chemicky.PreruSeny makromolekularni material s¢Sinou
jiz neda ani svi@nim ani lepenim zcela vratit Kypdnim mechanickym viastnostem.
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Nékteré polymery

RH
Polyolefiny maji obecné vzorce*_H:_ éﬁ* ,
kde pro nejznaijSi polyethylen H H (PE)-R je vodik Jinak to smi byt také
alkyl, nag.-CHs pro polypropylen (PP). Jsou to typické termoplasty, zpracovavané na folie
jako nejleznrejSi obalovy material, ale setkAvame se s nimi vendqotrubi a mnoha drobnych
vyrobki. P¥i hofeni vydavaji mirny zapach podobny jako parafinosiéky.

Vinylové polymery jsou formalg stejné jako polyolefiny, avSak maji jiny substitieR nez
je alkyl. Nejl#zngjSim je polyvinylchlorid (PVC), v némz na mist -R je -Cl. CIH

PVC (dfive znamy hlavé pod firemnim ozngenim ,lgelit”) je termoplast s domou*+¢‘¢+ﬁ‘*
tepelnou tvételnosti a s vynikajici chemickou odolnosticv kyselinam i 0
zadsadam i Kadt organickych rozpoudtlel Velka spoteba je na okenni ramy,

okapova nebo kanaligai potrubi. PVC je tvrdy polymer ale da seékit nap. vhnstenim
ftalati. Mckéeny PVC je nejgzrejSi slozkou plastovych podlahovin a je vyznamnym
elektroizol&nim materidlem, kterym se potahuji kovové vediRi ohievu, pyrolyze a h@ni
PVC se uvaluje oste pachnouci chlorovodik, ktery se potenciaimize podilet na nasledném
vzniku PCDD/F, tzv. ,dioxid“.Z tfady dalSich vinylovych polym&r pfipomeneme jen
polyvinylalkohol se skupinou -OH na méstR, ktery je zajimavy svou rozpustnosti ve &od

se vyznduji vysokou tepelnou odolnosti a vynikajici chemoiglkodolnosti. Jsou*
nesméivé a samomazné takze se jimi impregnuji povrchyobaneboireznych
nastrofi (od Ziletek po buldozery).

Fluoropolymery, z nichz nejznagjSim jepolytetrafluorethylen (PTFE), teflon, ‘F,: F%
C-C1—=
F FN

Akrylové polymery odvozujeme od kyseliny akrylové a nejzrggim ocC” O~CH,
jejich zastupcem j@olymethylmethakrylat (PMMA) , znamy westirg r | H :
b&Zzng pod nazvem plexisklo. PolyhydroxyethylmethakrylgplyHEMA) *——C—C——
je transparentni material vodou botnatelny, a ppmozivany pro vyrobu C|:H H
kontaktnichcocek a dalSi medicinské aplikace. Akrylové polymenyizsi 3

molekulové hmotnosti jsou polotekuté lepivé matgridejich disperze ve veédse pouziva jako
pojivo, lepidlo nebo nétovd hmota — nap fasadni barvy.. Po odfeni vody se kapky
akrylatu spoji do pevné vrstiy.

Styrenové polymery jsou nefastji zastoupenypolystyrenem (PS) ve

kteréem na migt—R je —H. Polystyren je tvrdy, transparentni, s kiehky H
termoplast. Kopolymeraci s butadienem vznikne meadagak rézuvzdorny*_PC_(';_}n_*
polystyren. Granulat polystyrenu, zbotnalého fngpentanem ip zahrati R H
zmekne a vznikla pentanova para jej sapna lelieny gnovy polystyren,

uzivany jako izolani nebo obalovy material. Jeho nevyhodou jéawost; navic tepethse
rozklada za vzniku charakteristicky pachnoucihcacikergenniho styrenu. Jako je obvyklig p
nekontrolovaném heni aromatickych uhlovodik podstatnym produktem byvaji i saze.

Polyesterové termoplasty se stavaji v posledni déb*+O—CO®CO—O—C—C+*
stéle populéargSimi. Polyethylentereftalat (PET nebo H, H, n
PETP) byl dlouho vyuZzivan jen pro vyrobu textilnich

vlaken (terylen, tesil). Nyni je jeho nejzn&8i pouZiti k vyrols napojovych obdl, i kdyz
vyroba vlaken stélefpvlada. Polykarbonaty jsou estery kyseliny ukiité a dvojsytnych

RIS

fenoli nebo alkohal. Jsou to nej¥rejSi polymery pro skiné elektrickych a elektronickych
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zaizeni. Daji se fipravit transparentni a protoze jsou tvrdé &rwizdorné, jsou také
pouZzivany misto skla u automobilnich oken a refigkt

Polyamidy (PA) jsou klasické vlaknotvorné polymerytiladem je polyamid, ktery vznikne
otewenim kaprolaktamovych kriha jejich spojenim do

linearnihotetézce (Nylon 6, silon). Polyamidy maji stejnou+COW—Nﬁ?*
vazbu —CO-NH- jako bilkovinovéettzce a jsou tudiz i H
chemicky spizrény nag., s pavodim vlaknem. B tepelném rozkladu a beni polyamidy
vydavaji podobny zapach jako ziisna vidkna (vina).

Kaucuky CH,
Témet tietina spateby pryZi je kryta firodnim kadukem, ktery jako HH ‘ H
latexova emulze prysti z porarého kmene kawkovniku. Jeho podstatou, —C-C=C- C
je polymer na bazi cis-1,4-polyisoprenu. H H
Syntetické kaduky vychazeji hlavé z butadienu.
HH HH A . L
o | zde se po emulsni kopolymeraci se styrenem zéskalze -latex,

*%Q c=c-¢ n* ktery se pak srazi a vzniknou bloky tvarnéhockku, ktery se expeduje

H H do gumarenskych zavad pokryva dalSiretinu spateby kaduku. Do
gumarenské s#ési se ke katuku pidavavulkanizaéni €inidlo — pro pneumatiky zpravidla
sira, dalSi fisady a saze. Po vytvarovani vyrobku se provatkanizace zatétim, ¢imz se
linearni polymernici lehce rozétvené ietzce propoji vazbou ips atomy vulkanizaiho
¢inidla do pevné sdtapryZovy material jiz pak nelze znovu plastickiepvaet.
| dalSi gibuzné monomery a jejich kombinace mohou vkgvaspecialni katuky, s
modifikovanymi mechanickymi vlastnostmi, chemiclateplotni odolnosti.
Pripravou polymel o nizSich molarnich hmotnostech s koncovymi patohabsazenymi
aktivnimi atomy, nap lithiem, vznikaji Zivé polymeryerpatelnéhaekutého kawuku, ze
kterého se da jednoduchou chemickou opetdgigve forng sestavit elasticky polymer.
Kauwtukové latexy nebo roztoky v organickych rozpédEch jsou pouZzitelné jako pojiva nebo
nagrove hmoty.
Zvlastni tidou jsousilikonové kawuky, zaloZzené na siloxanovydetszcich.
Maji vysSi tepelnou odolnost a dobrou elektroiznisschopnost. Zajimavé jSOU Sl-
i jako materidly membran s vysokou propustnostilikys Jsou biologicky R2
neutralni a tudiz pouzitelné také jako chirurgick@lantaty.

Reaktoplasty, diive nazyvanéermosety, jsou polymery u nichZ vznika reakci monoiner
monomernich sisi, nebo Zivych fedpolymet zahétim nebo Ginkem jednoduchého
chemickéhcatinidla (vytvrzovaciho prosedku) sf prysky¥rice postradajici jiz termoplastickou
povahu. Klasickymi reaktoplasty jsdenolformaldehydové pryskyfice (objevené Baekelandem a
pojmenované bakelit)pouzivané dnes hla¥rjako pojiva pro tevotiskové deskyEpoxidové
prysky¥ice pii tvorbé témet nepodléhaji objemovym zZmém, takZe v nich nevznika vint
pnuti a jsou proto vybornymi lepidly. Prysige secasto plni neutralnim materialem; u bakelitu
to byvaly z Uspornych tovodi piliny. Naplréni pryskyice materidlem o odliSnych
mechanickych vlastnostechaeme wkdy vytvait kompozitni material spojujici vyhody
obou slozek. Podoknjako u Zelezobetonu kombinujeme pevnost v tahueosgpevnosti
v tlaku betonu,sklolaminatové kompozity kombinuji tahovou pevnost skkame tkaniny
s houZevnatosti a lehkosti epoxidové nebo polyastguryskyice.
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Zpracovani polymeri

Priprava smisi pro zpracovani sgova v doplréni zakladnich polyméro dalsi pidavky. Snés
vychazi zpravidla z pevného granulatu a musi s&atiat dostat do plastického stavu. Teplo se
dodava sthami zpravidla jen opatén veétSina polymeir se totiz nad 200°C Zma
depolymerizovat a pyrolyzovat. Proto se teplo dadgpiSe jako mechanicka energie ztracena
pii hnéteni. Typickym z#&zenim u plast, kde vznika tavenina, je Snekovy vyibeaci stroj
(extruder), pracujici na podobném principu jakokSkiechyiského masového stojku. Kauky

a soudrzné plastické materidly se homogenizéingi hnétenim mezi nesten rychle
rotujicimi valci na kalandrech.

Pomocné pripravky:

- pro dokorteni reakci: sovadla, vulkanizéni ¢inidla, aktivatory, vytvrzovadla,
- zpracovatelskéffsady: plastikéni ¢inidla, maziva, zrék¢ovadla,

- stabilizatory, zvysSujici odolnost proti rozkladuechickymi vlivy a zéenim

- plniva, barviva a pigmenty, antistatické piresiky, zpomalowée haeni.

- pro kompozity: vyztuzovadla, nadouvadia.

Tvarovani vyrobku

Vélcovani

Véalcovani na kalandrech slouzi k homogenizaci elagth a plastickych s#si. Nekdy
v zawru vede pimo k plochym plastickym vyrolikn — typicky jsou to sil&§Si podlahové
krytiny, laminované textilie (nepromokavé plachtiRaninou vyztuzena k&ukova smis pro
montaz koster pneumatik.

VytlaGovani

Do Sneku vytlaovaciho stroje se davkuje granulat. Z taveniny aek8vého stroje j€asto
piimo vytla&tovan hubici nekatity profilovany material, nap hubici s vnitnim jadrem se
vytlacuji hadice nebo trubky. Vystupujici plast, nenanmghaelkymi vrgjSimi silami si udrzuje
tvar a postupnym ochlazenim nabude koebo tvaru a pevnostifiPsowasném protahovani
dratu vytl&ovaci hubici se ffimo vytv&i izolovany drat nebo kabel. Tenké folie, znaméjak
obalovy material se vyttaji Uzkym prstencem jako velmi tenka hadice, ktse jest
v plastickém stavu rozfukovanim roigia nekonity pytel.

Zvlaknovacimi tryskami, obvykle s&Sim p@tem otvoi, se vytl&uji vlakna, nejtedi pro
textilni vyuziti, Wtsi ptiméry maji vlasce nebo struny. Vldkna se zpravid&gjellouzi —
protahovanim se linearni makromolekuly orientujti@loosy vlakna a ip urcitém protazeni
ziskavaji nejvyssi pruznost a pevnost.

Vstrikovani

Tavenina plastu z extruderu se v dalSi¢ipgdech periodicky (zpravidla pistem) flatije do
chladrgjSi formy. Kovova forma (,nastroj*) musi byt prenizmechanicky zpracovana a rezim
chlazeni musi byt déb vyladtn, aby polymer jednak stihnul vyplnit cely objemdipak aby co
nejrychleji ztuhnul do stavu, kdy ke byt hotovy vyrobek po ot&sni vynesen. Nedbalou
technologii vznikaji vyrobky s vritim pnutim (dodata¢ se deformujici a nestejnémeé
pevné) a obvykle i saetelnymi stopami fetoki mezi nepesnymi dily nastroje.

Lisovani
Granulat Ize rovéZ piimo roztavit tlakem lisu ve foréna vytvait nagr. desku.
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Vyfukovani

Duty prefabrikat z polymerniho plastu je mozno w@tém stavu zstSovat nafouknutim a
uvnitt formy miZe dostat fesny vijSi tvar. Nap. obalové lahve se vyréjp zpravidla az
v blizkosti plniren rozfouknutim prefabrikatu tvastipominajiciho zkumavku se zavitem.

Reaktivni zpracovani

Reaktoplastyasto nelze bez poruSeni pevnosti po skahreakce mechanicky t&, takze se
polymer&ni reakce provozujeipmo ve forng, v niz vyrobek dostava jiz pozadovany tvar.
Podobr se také ukaotuje vyroba pneumatik vulkanizaci z Kaku laminovaného tkaninou a
kovem; po vulkanizaci zde ztraci material plastigkastnosti (petvaritelnost) a ponechava si
Jiz jen elasticitu (pruznost).

Leh&ené hmoty

Lehéené hmoty obsahuji dito uzawené bublinky ply@ (pruzné ,mechy” — nap mechova
pryz, tvrdé gny — nap. polystyren, izoléni polyuretan) nebo maji viiti propojené pory
(pruzné houby — ndp polyurethanové houby ,molitan®). Vyréjp se napnénim polymeru
v plastickém stavu hfto uvokiovanim rozpughého plynu ,nadouvadla“ (n&ppentan, teplem
uvolovany z polystyrenu) nebo se plyfirpo uvohuje @i reaktivnim zpracovani (n&pCo,,
uvolovany i vzniku polyurethaf).

Recyklace polymeii
Podle chemického slozeni polymexistuje rkolik typia recyklace:

Mechanické prepracovani polymerl (dat jim jednoduSe tvar nového vyrobku) je mozné
zejména tam, kde jde @sty polymer termoplastického typu. Je tedy moZzieppcovavat
nekteré polyolefiny, vinylové polymery, akrylové pohery, polyamidy, polyestery,
polykarbonaty. Kikovym problémem byva separace jednotlivych druteba’ po roztaveni
nebo rozpugnhi se nespojujitizné materialy do stejnmechanicky odolnych materigjako ma
panensky polymer. Z nedokonale separovanébas® pepracovanim vytu@ji mére naraené
vyrobky, obvykle nediité tmavsi barvy.

Surovinové prepracovani polymeru — idealni je rozklad na monomery, které by se dedyit
do chemické vyroby. Typickym postupempggrolyza, pii niz se dostanouizné uhlovodiky a
dehtové produkty. PotiZipobi gitomnost gkterych prvKi jako je chlor (v PVC fes polovinu
hmotnosti), sira (vulkanizai pfisada katuka), brom (retardanty heni), fluor (polymery
teflonového typu), &ké kovy (stabilizatory, barviva, pigmenty, &8é obvody, elektronicky
odpad). Nkteré polymery fpravené polykondenzaci je mozno také depolymesatizov
hydrolyzou — vodou, kyselinou, methanolem apod.

Energetické vyuZiti odpadnich polymert — polymery maji obvykle vysokou vigvnost.
AvSak jednak jsou stopové prvky potencialnim prekuem nebezgaych emisi, jednak Haci
polymer se tavi a Skvia ¢emuz je teba pizpusobit topeni&. Nejprihodrgjsi zde je asi
topenist s fluidni vrstvou. Zda se, Ze bude spiSe vyhodgadni plasty fetvdet nejprve
pyrolyzou na plynnou, kapalnou a tuhou slozku, &fer mozno vyuzit jako uSlechtila paliva,
ne-li dokonce na chemické suroviny. Jinou mozngstizpracovavat odpadni plasty jako
minoritni gfimeés k uhli do koksoven, nebdam jsou vSechny proudy z hlediska emisii@$st
Odpadni pryze se také&kdy pouzivaji jako satést paliva v cemenitskych pecich, nelfaam

je pro hdieni dostatény prostor a anorganické slozky (siréggghazeji do neSkodnych st@min
produktu.
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19. Biotechnologie

Biologicky zaklad

V biologickém s¥té probiharada chemickych reakci. VSechny organizrgdevsim pdebuji

k Zivotu energii. Tu berou z Zivin, sloggich latek, které jsodiototrofni organizmy (jejich
hlavnimi pedstaviteli jsou zelené rostliny) schopny syntetaopedevSim z KO a CQ
pomocifotosyntézy, k niz cerpaji energii ze s¥elného zéeni. VSechny ostatni organizmy
jsou chemotrofni a energii pro Zivot ziskavaji 8to ze zasobnich latek odémhych
organiznti (organizmy saprofytické — sem pati ¢lovék) nebo ze Zijicich organizin
(parazitické).

Pod pojem biotechnologie se dnestazaije nepeberné mnoZstvi rozmanitych proges
vyuzivaji biologickych procésk prepracovani chemickych latek. Vyuziva se Zivych oigaa
(neastji mikroorganizmii), vybranych skupin butk mnohobugénych organizmi, nebo jen
specialnich latek, separovanych z biologického nr#te (nag. enzynii a jinych
.Diokatalyzatofi).

Dnes biotechnologie navazuje na rozsahly vyzkumlobioky, lékasky, potravin&ky,
zenedélsky, farmaceuticky a chemicky.ékteré postupy jsou omezeny zatim jen na laboratorni
a klinickou praxi. Zde se budemeénovat pouze velkokapacitnim biotechnologickym vynwl)

u nichz je kléovym ukolem pepracovani chemickych latek.

Priamyslové biotechnologie

Primyslova biotechnologie je zaloZen&pazrié na procesecfermentace Obecr fermentace
zahrnuje vSechny procesy latkoviemeny s pouZzitim mikroorganizin Klasickou fermentaci
je kvaseni— pgremena sacharitl na organické latky s vyvinem G(Dnes k fermentaciadime
SirSi fidu submerznich proces (probihajicich v kapalném nebo silmihkém substratu). Ty
jese rozliSujeme nanaerobni(bez pouziti vzdusného kyslikmikrobni procesy, pii kterych
se gemeénuji nejen sacharidy, alefipadreé i jiné organické latky. Daleerobni mikrobni
procesy, pii kterych se navic spibovava rozpushy kyslik, ktery se musi pbézne
dophovat.

Cilem fermentaci je dosahnout alespgednoho ze i vysledki biologické gemeny

chemickych latek:

- Ziskavani latek z metabolickych produkii, uvoliovanych organizmy (extracelularni
produkty) . Sem paf tradicni procesy, uzivané od nepéiv potravingském péimyslu. Jsou
to kvasné procesy, jejichz produkty jsou lih, vipiap, ocet, tvaroh, syry, jogurt, kefir, sojova
om&ka a mnoho dalSich. Do biochemickych vyrob dnespugt H
jako zakladni suroviny hlaensacharidy (od glukézy az p RYN

celulézu) a speciatn kultivované mikroorganizmy znict g D CH,
produkuji porgrn¢ selektivié nag. dalSi zakladni suroviny jake NfCH
@)

vysSi alkoholy, aldehydy, ketony, kyseliny. Velkatidou © ¥
produkfi jsou I&iva, zejména antibiotika a mikrobiologickyn o) H
procesy se ziskavaji i dalSi zajimavéuea, kosmetické suroviny, Penicilin

drogy, vonné latky i barviva.

- PFreména nezadoucich latek na neSkodné nebo uZite® produkty. Nejjednodussi
organickou latku, methan, heme ziskat anaerobnimi (be#istupu kysliku) hnilobnymi
procesy jako saiést bioplynu, ficemz vstupni surovinou ime byt smis miznych
organickych odpad Aerobni zpracovani (zariptupu kysliku) mize gremeénit uhlikatou
sloZku organickych odp#&dha oxid uhltity. Oba zmigné procesy jsme zminili u zpracovani
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odpadnich vod a jsou také podstatou kompostovdipiofrReime, Ze organicke latky jsou od
snadno biologicky odbouratelnygfejich koncentraci vyjatlijeme zpravidla vetinou BSK5) aZz po
prakticky neodbouratelné.

- Ziskavani biomasy jako suroviny pro dalSi vyuZziti Tradiénim procesem je gstovani
kvasnic. Maji vysokou nutthi hodnotu s obsahem bilkovin a pokud s&styi na
potravindském substratu, daji se potrausidy vyuzivat. Kvasnice se dajiégiovat i na
odpadnich organickych latkach, v lepSidippd jsou vyuzitelné jako iisada krmiva pro
dobytek (kvasnice z Biocelu Paskov). Bamy material niZze obsahovat i velmi specialni
stopoveé latky -intracelularni produkty , které se z¢& daji posléze extrahovat. Extrakty
z biologického materialu se tr&dé pouzivaly jako léky, jedy, drogy a tonizujici lgtkhag:.
kava,caj), konzervani latky i barviva. Biotechnologie se zé&iji i na intenzivni pstovani a
separaci &chto produkili. Nékteré mikroorganizmy maji schopnost zabudovavaw&t&im
mnozstvi do svych bik latky stopo¥ pritomné v pirodé. Toho je mozno vyuZzit na jedné
straré k t€Zb¢ surovin, na druhé strak remediaci zn&sténé pidy nebo vody.

Biologickeé reakce

Biologické reakce, zprasidkované butnym mikroorganizmy jsou zasadh ovlivnény

dobou Zivota bu¢k a moznostmi jejich mnoZeni.

- Faze adaptace, doba prodlevy — lag timeFripraveny substrat seckuje biologickou
kulturou. O¢kovaci latka - inokulum - maze byt pélivé laboratorg pripravena kulturgv
mlékarenstvi acidofilni bakterie, jogurtové, ketiéokultury, @i vyrobé antibiotik vysoce specializované plésn
v kuchyni teba su3ené kvasnice atdlJ mikroorganiznd meére citlivéjSich na prosedi a
konkurenci post jen odebranadst produkni kultury z gedchozich cykl procesu v
reaktoru(chlebovy kvasek v pekatnoziveny kal wistirné odpadnich vod,jgni bakterie v kompostu apod.)

- Faze exponencialnihoistu. Mikroorganizmus, ktery se dostane do piredi, vhodného pro
jeho Zivot (nejastji s dostaténym obsahem Zivin v kapalném nebo vihkéobstratu pri
vhodné teplaf), zaine zrychlovat svou latkovou vynu a rozmnoZovat s€name to z pouziti
kvasnic v kuchyni.)V této fazi Ziva hmota vyraZnnaiistd a produkce latkovéigmeny je
vysoka. Produni perioda se da sledovat kvantitatiyitasto je nejjednodussi sledovat
rychlost vyvinu CQ. Vhodnou teplotou byvéa 30-40°C, u termofilnich migrganizni jesg
porekud vySe. VysSi teplota, zejména nad teplotou wardy, mikroorganizmy a hiky
obecr nici.

- Stacionarni faze.V dalSi¢asti produkni periody se rychlost procesu ustaluje.

- Faze uhynu Pokud neni fitom proces vas ukoken zamdrn¢é, zaine se produkce po jisté
doke sniZovat bdto vlivem spotebovani Zivin v substratu, akasgji vlivem zvySovani
koncentrace metabolickych proGe@ag. u lihového kvaeni stava alkohol nad 12% koneentpro
kvasinky jedem)nebo vlivem rozkladnych produkibdunielych burk (toxiny). Ve znménéném
Zivotnim prostedi se biikky adaptuji a ni swij metabolizmus a zénaji produkovat jiné

latky. Lihové kvaseni v fitomnosti kysliku riZze gejit na octové, co? je u vina zpravidla nezadodghodny
je rekdy pripad aerobnich bakterii, kter&i gastaveni fisunu vzduchu jsou ochotny ziskavat kysli&ba
redukci dusinani na dusik nebo sir@ma siru, coz je pouZzitelné v technologii vody.

Do obdobného cyklu je moZzno vstoupit i se speama&bBnymitkanovymi buikami
odcklenymi z €l vySSich organizrin Cilem zde byva n@pnamnozit tyto biky ,in vitro* - ve

zkumavce; zatim tyto biotechnologie nevystupuplmoratorniho rritka. U Zivocisnych bukk je

to ¢asto pro ziskani materidlu pro urychleni hojenag'npokozky po spaleninach. Dnes je vysok& pozornost
védeckd, ale i eticka a legislativnignovana embryonalnim kmenovymitikdm, které maji potencidi@menit se

ve vhodném progedi na kteroukoliv specializovanouitkw. Namnozit ursle rostlinné biiky je ntkdy snazSi nez
péstovat pomalu rostouci plodiny a je tak mozno &8im produkovat stopové produkty i@, drogy.

Specialni kategorii biotechnologii je prace enzymy coZz jsou vysoce selektivni
biokatalyzatory. ProtoZze enzymy jsou obvykle rozpés hledaji se cesty, jak je ukotvit na
néjaky nost jako tzv. imobilizované enzymy.
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Vsadkové fermentace

Vsadkové fermentace s cilem ziskat specialni priygdide provozuji zpravidla nasledujicim

postupem:

- Pripravasubstratu, coZ je zpravidla voda s obsahem metabolizovatk§ Easto glukdza,
sachar6za nebo Skroboviny) a s obsahem dalSich @ieiF. dusikaté a fosfos@é hnojivo,
stopoveé prvky),

- Sterilizace substratu a reaktoru sigluSenstvim, kde by mohly potenciélexistovat procesu
nep‘atelské mikroorganizmy. &Sinou gevaenim a proplachnutim parou.

- O¢kovani. Inokulum, obsahujici Sleaité mikroorganizmy, seéptuje v laboratfich a da se
po jistou dobu skladovat v chladicich boxech. Begpedre pied pouzitim ve
velkokapacitnim fermentoru se zpravidla jiz nasadavhodnych podminkdch namnozi a
ozivi. Vnasi se potom do sterilniho substratu.

- Vlastni fermentace probiha v bioreaktorech, které se zasgadifi podle typu oxidace.

Anaerobni fermentacevyuZivaji kyslik, odebirany zékteré slozky substratu. Reakce
jsou pongrné pomalé; typicka doba anaerobni fermentace $& mdnech az tydnech.
Anaerobni fermentory maji v podstatharakter nadrze ékdy chrargné vikem proti vstupu
kysliku, jindy k ochraa sta&i nag. samotna vrstvagny oxidu uhlgitého, plovouci na hladin
(pivovarnictvi).

Aerobni fermentace se spatbovavanim kysliku rozpustého v substratu, jsou
podstatg rychlejsi (hodiny). ProtoZe rozpustnost kysliku wek je velmi nizka, musi se
promichavané htto jen cirkulaci kapaliny vyvozenou sloupcem bubiebo jsou op#étna
michadly, zpravidla rychlaZznymi. Aby se usS&lo na dmychani vzduchu, pouziva sday i
povrchova aerace ro#stovanim kapaliny do vzduchu nad hladinotinkem u hladiny
umistného rotoru. Vzduch je mozno také strhavat &rpané kapaliny v sousigv
piipominajici vodni vywvu.V nékterych gipadech se provadi fermentace také v akisicp
kolonach. Problémem je, Ze jak preénd okolo michadel, tak i okolo bublin je spojeno
s mechanickym naméahanim kapaliny,&mZ se mohou poskozovatiiky mikroorganizn,
takze intenzivni trani nize byt kontraproduktivni. Substrat taggsto obsahuje povrchév
aktivni sloZzky a je proto nutno pouZzivat ¢dpvace.

Bioreaktory byvaji nakladné aparaty, vy¢ab zpravidla z usSlechtilych matefiah bohat
vybavené nifici a regulani technikou.

- Néasledné zpracovani (skliz#) je vyzna&né tim, Ze jde ¢kdy o produkty, vyskytujici se jen
ve stopovych koncentracich. U intracelularnich pkél je nutno nejprve destruovat higné
obaly. Nasledné zpracovardadou separmich kroki byva zasadni pro cenu prodiukOd
ethanolu, kterého je v substratu okolo 12 % a kfjeryednou z nejlewjSich chemikalii
(vyrobni cena asi 10 dkg), roste cena prakticky nmo unerné koncentraci produktu.

Jednou z prvnich nepotravis&ych ptimyslovych biotechnologii na & (1930) byla vyroba

kyseliny citronové z melasy v Kagové a c¢esti bioinZzenki pafili dlouho ke s¥tovym

priakopnikim.

Kontinualni fermentace

Kontinualni fermentace se pouziva spiSe jen uémm@na:nych proces, protoze vzdy existuje
nebezpé&l nezadouci pozvolné mutace biologického kmene r@miaminace zewn | v tak
dokonale zvladnuté velkokapacitni technologii jak@pivovarstvi se igvazrie udrzuje vyroba
vsadkova.

Typickym kontinualnim procesem je zato biologick&téni odpadnich vod, které je zaloZzeno
na pouziti robustnich kmérvelmi univerzalg piasobicich organizinoziveného kalu.
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20. Celuloza a papir

_ OH —
H,C
Lignocelul6zova hmota HC—Q
Lignocelul6zova hmota téva nebo stval rostlin je HOT C\H "}C_O__H
tvorenaretézci celulozy, které jsou siovanyligninem. I—}C—C\H
Odhlédneme-li od pyrolyzy (viz vySe zngma L. HO OH _n

karbonizace) je hlavnim cilem  zpracova
lignocelulézovych materiél ziskani celul6zovych
vlaken pro vyrobupapiru. Vychodiskem je rozbiti

H
struktury deva na vlakna, coz setide odehravatdiste Cz_o
i _ 1 Senimiavni / \
mecham(o:kovg vae,s_tou drcgnlrp a brous?nlmre{i/nl HO CH HC—O H
hmoty. Dilezit¢jSi jsouchemické postupy pii nichz se \ /
H n

Celuléza (buni¢ina)

rozklada ligninova slozka do rozpustné formy a "}C_C\H
jejim oddleni aistavaji samotna celulézova vlakna. - @] OH
se pouziji pro vyrobu kvalitnich (bemVych) papit. Hemicelul6za
Celulézy je jinak vyznamna hlagrjako surovina pro

rekonstituované celul6zové polymeryyviskézova

vlakna (,umélé hedvabi“),celofanové folie celuloid ,O0—R2
(jedna z prvnich ,urlych hmot" z p@atku 20. stoleti, R1-O CH

. , 2 , - ‘e v H,
nitroceluléza (bezdymy stlny prach, jinak téz _

A p HC—C
»Strelna bavina®). H,C-O / “OH
Celuldza z lignocelulézové hmoty se take roalozit . R.3”O _
enzymaticky — to ungji prezvykavci ve své soustav Lignin (dfevovina)

R1, R2, R3 muze byt sacharidovy

Zaludka. Fri praimyslovém rozkladu obvykle kombinac fetezec, dalsi lignin nebo vodik

tepelného, chemického a enzymatickéhéasagbeni
vznikaji nizSi cukry, hodici se napro vyrobu
kvasného etanolu.

ligninova kostra,

Celuldza (bunkina)

V samotné vyrob celuldzy, fesky oznéované jako

buni¢ina) se daji rozlisitii zakladni etapy:

1. Mechanickacast, ve které sefipravi ze deva
Iépe manipulovatelnarevni Stpka. Surovinou
byva bulto mérg kvalitni d‘evo nebo odpad
z pily - drevozpracujiciho zavodu. &ika pro Struktura dfeva - schematicky
vyrobu celulézy se zammé  skladuje
v hromadach, protoZefiptom ziasti vywtraji ttkavé slozky pryskijc, které jinak zZuiji
nasledujici separaci celuldzy.

2. Chemicka destrukce ligninovych vazetispbenim vhodného kapalnéhbimidla na devni
Sttpky za zvySené teploty. Pouziva sel'tmizasaditych nebo kysely¢midel. Sokasre se
z fetézch uvoluji a casteéné hydrolyzuji kratSirettzce polymeru na bazi pentéz, nazyvané
hemicelulozy.

3. Odctleni vldken buriiny od vyluhu. Nejprve se materidl mechanickyzvlakiuje a
odcezuji se &Si nerozloZzené zbytkyrevni hmoty, buriina sebéli pasobenim oxidénich
C¢inidel, pricemz se opakova@npromyva vodou (pro lepSi vyuZziti a vy&§$totu produktu
vedenou protiproudt). Promyvani se odehrava nap v prakach nebo sprchovanim
buniiny, postupujici na &ovanych transportnich pasech. Odlisovanim vodyopnané
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buniiny vznikaji rekolik milimetra silné desky, pohled@vpripominajici hruby filtr&ni
papir. Takto je bugina expedovana k dalSimu zpracovani pokud se nepigéd® jako
suspenze na papirensky stroj papirny v bezf@aisim sousedstvi.

4. Podstatnou a vysoce ndmmu chemickou sausti vyroben celulézy je zpracovani
vedlejSich proudl, coz jsou hlavévodné vyluhy. Jeréba si ugdomit, Ze pimysl celulozy
vzdy pracuje s velkym mnoZstvim vody a anorganibk§inidel, které se zachycuji do
slozitych rozpustnych a n#mnre pachnoucich organickych prodiktKazda tuna
celulézy gijde behem vyroby do styku seékolika tisici krychlovych mefr vody, z niZz se
v&tSinu dai pouZivat opakovaf presto se asi 10-50%ma tunu buriiny musi doplovat, a
na druhé strah oSetovat jako kapalné emise. Neecyklaci vody a regeneraci
anorganickych ¢inidel zasadnim zjsobem zavisi jednak ekonomika celého procesu,
jednak zatiZzeni pragtdi odpady.

Sulfatovy postup

Sulfatovy postup je nazyvany také ,kraft proces“ngpouzivasjSi vyrobni metodou mezi
vS8emi chemickymi procesy vyroby celuldézy. Sulfatovypostupem se vyrabiigs 80%
celulézy. Hodi se pro zpracovani vSech drdieva.

Nazev podle #gmeckého Kraft = sila vychazi ze skinesti, Zze takto ziskané bgima nema Uplé rozlozeny
lignin; ma tedy delSi a provazgsi vidkna a papir z ni ma vyssi pevnd$dzev ,sulfatovy” je odvozen od siranu
sodného Nz50,, ktery je fridavan Ehem regenertmiho cyklu ke kompenzaci ztrat chemikalii.

Aktivnimi chemikaliemi je zde zasaditénidlo, tzv bily louh, coz je roztok sisi hydroxidu a
sulfidu (sirniku) sodnéhoN@aOH a N&S) o pH 13-14. V tom seidvné &pky vai ohiivany
parou v uzakené tlakovévarné nadok® - digesteru RozlozZzeny lignin dava vyluhu tmavou
barvu — vznik&erny louh. P vypousEni snmeési dochézi ke spontannimu odeani tkavych
latek (nap. terpentynu) destilaci s unikajici vodni parouniBunova vidknina se odcedi a&p
se vrati nerozlozené zbytkyeva. Popromyti se buntina béli oxidaci. Tradini ¢inidlo byl
chlor Ch, od¢ehoz se upustilo z environmentalnialvddi. Dnes se pouzivaji komplikovgai
cykly, kde se psobi v izném pdéadi plynnym kyslikem @ ozénem @, peroxidem vodiku
H.O, s hydroxidem sodnym NaOH, oxidem chéitym CIO, a komplexotvornyméinidly pro
odstrargni kovovych kationt.

Sira i sodik werném vyluhu jsou hlawnvazany na organickeé latky. Jsou taminapzpustna
sodna mydla mastnych kyselin, ze kterych se po el&ps vyliiuji oleje. Nejprve se odpa
voda bu'to v bZné odparce vytivané fes sény nebo pimym stykem s horkymi spalinami.
Zahusény vyluh se vede doegenera&ni pece kam se také zavadi pachnouci sirné odplyny,
obsahujici hlavé sulfan BHS, methylmerkaptan G33H a dimethylsulfid (Ch)2S. V horni,
oxidaéni ¢asti pece pechazeji sirné sl@eniny do popeloviny jako siran (neboli sulfat),Né)

a zbytek sodiku jako N&Os. Dolni, redukéni ¢ast pece ma omezenyipod kysliku, takze se
zde v tavenit popela redukuje sulfat na sulfid (sirnik) 48a Vodnym vyluhem z popela se
dostane Nz a NaCO; do roztoku. Fdanim Ca(OH) dojde kekaustifikaci sody na NaOH
takZze vznika bily louh, ktery se vraci do celul62loo procesu. Odl@gena sraZzenina CaGBe
vypalenim pevede na vapno, které sestgqwre vyuziva ke kaustifikaci.

Sulfitovy postup

Pri sulfitovém (skicitanovém) postupu se pouzivd krozkladwpRy kysely roztok
hydrogendii¢itanu HSQ o pH 2-5. Dnes je nejobvyklejSi roztddg(HSO3),, ziskavany
sycenim roztoku Mg(OH)oxidem sficitym SO,. Méns se pouZivaji jiné kationy: Nanebo NH* Od
pouziti levného CH se upustilo, protoze pouZivarénidlo nelze regenerovat, cozipasi nadrérné emise.
Sulfitovym postupem dojde k dokonalejSimu rozkldapninu a hemiceluldéz; proto vznikla
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celuléza je chemickyistSi, ziskana vlidkna vSak jsou takééoonmeénrt pevna nez z alkalického
sulfatového procesu. Jako suroviny nelze pouzibsgpryskyicnaté borovicoveigvo.

Vaieni, béleni a separace celul6zjsou obdobné jakorpsulfatovém procesu.

Vyluh se zahudlje odp@enim a vede se ke spaleni mgeneratniho kotle, kde spalovanim
vznika dostatek tepla pro geby celé vyroby a produkuje se i energeticka edektrska para.
Spaliny obsahujiplynny SO, a polétavy popilek MgO. Popilek se zachycuje s pomoci
elektrostatickych odlu¢ovaci a vyluhuje se z& do vody Mg(OH). Do tohoto zasaditého
roztoku se \absorpénich vézich zachycuje S@kourovych plyni, piicemz pro kryti ztrat se
piidava SQ produkované napspalovanim elementarni siry. Tak se dosta¢é regyklovany
varny roztok.

Odpadni vody ze sulfitové celulozky maji Zng obsah organickych latek a daji &setit

biologicky aerobnim i anaerobnim postupemalulézka Biocel Paskovigom produkuje ve velkych
michanych a vzduchem probublavanych reaktokeelsnice pouzitelné jako fisada krmiva pro dobytek.

Vyroba papiru

Vlakna se rozptyli do suspenze v &
stonasobném mnoZstvi vody (1 % suSin
Pridavaji se pojiva. Tato suspenze se nec g
usadit na sitech, kterymi ode&e &tSina
vody, ¢imz vznikne tenky kok& (do 20 %
susiny) s propletenymi vlakny.

Ve velkovyrolg papiru se vyrabi souvisly B
pas papiru davkovanim suspenze Baid o
sita, vlaknina se dosuSuje gt@anim mezi -
plstnymi valci (odkud ma papir jizips 50
% susiny), a dale pas probiha mezi valci suSicirladicimi, odkud odchazi hotovy papir,
neobsahujici vice nez 10 % vlhkosti. JAdrem papjengapirensky stroj, ktery vykonava
vSechny tytatinnosti na probihajicim pasu papiru v tiobyladné a regulované navaznosti. Je
investing i provozreé narany. Udrzovani teploty a suSeni vyZaduje tepelnargin(asi 2 kWh

na 1 kg papiru) a odpena a zn&sténa voda se musi dafavat (asi 6 lith na 1 kg papiru).
K¥idovy papir se vyrabi natiranim beiavého papiru sisi plniva (nap. kaolinu, mastku nebo
srazeného CaC{bilé saze)) s pojivem (jako jgeba Skrobovy maz).

Bézny psaci a tiskovy papirvychazi zpravidla zdbené celuldzy a plni a klizi se ¢ao mér.
Klasicky ruéni papir pouzival i delSi textilni vlakna a po odkapani yath sitech se pouze
dosuSoval. Zpravidla se neaaval, takZze proénjsou typické okraje nepravidelného tvaru a
tlou&’ky. Dnes se pouZziva pro slavnagsi dokumenty a grafickeé listy.

Od kartonu se pozaduje vySSi pevnost a vychazi se proto irflmaz neldlené sulfatové
celuldzy. SilrjSi lepenky se gipravuji klizenim vice vrstev papiru.

Drevity papir vychazi pevazri z kratSich vlaken, ziskanych z#éeda mechanickou cestou —
mletim a brouSenim ve vddPapir je drs§Si a ma mensi pevnost a diksitpmnosti ligninu
ma Zlutohidy odstin.

Recyklovany papir obsahuje znmy podil vlaken z rozvlakmého pouZzitého papiru. Tato
vlakna jsou vSak vzdy nalamana a &ca kratSi nez nova bufima. Nesou také zbytky
tiskarskych barev. Obvykle se tento papir ji#éili nek®li a ponechdva se mu naSedla barva,
piipadreé se gibarvuje na zelenkavy odstin. Z vyroby recyklovam@apiru #stane jako odpad
kal, obsahuijici kratka vlakna. Spaluje se nebaosgipa jako plnivo v cihiégké vyrols.

Novinovy papir vychazi do znéné miry z devitych a recyklovanych viaken.

Tissue papir (ubrousky, kapesniky, bufiid vata) se vyrabi z dlouhovlakné celuldzy bezwplin
avSak s vodovzdornymi pojivy.

Papirensky stroj
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21. Vybusniny

Vybusniny jsou pevné nebo kapalné latky neboésimlatek, ve kterych sice zaginych

podminek neprobihd Zzadna reakce, avSak ve ktemygbosiniciaci napp mistnim pehratim

(plamenem, jiskrou, stykem se Zhavystesem) nebo mechanicky (narazerentm) nebo
néjakym typem zéeni (rekdy treba posté swtelny zablesk) se v nich i@e rozkghnout

exploze - velmi rychla reakce s vyvinem velkého mnozstifnpych produki a velkého
reakéniho tepla. ProtoZei&ini plyri z mista exploze by obvykle gebovalo byt rychlejSi nez
zvuk, vytvéi se také tlakova vina, doprovazena zvukovym efekte

TFidéni vybusnin

Traskaviny jsou vybusniny mimiadre citlivé. Slouzi jako rozbusky k iniciaci imyslovych
trhavin nebo vojenskychisdivin. Frikladem jsou azidy kav Azidu sodného Nafse vyuziva
jinak také jako hnaciho media automobilovych aithdeulminat rtenaty Hg(CNO) je znam
jako traskava rtti. Bouchaci kuliky jsou WtSinou zaloZeny na jododusiku NI Fi rozkladu
vétSina taskavin uvaluje environmentakh nezadouci latky, avSak vcelku se vyjaba
pouzivaji jen v nepatrnych mnozstvich.

Trhaviny se vyuzivaji v civilnim sektoru k rozdruZzovani mior (lomy, doly, tunely) a
k demolénim pracim. Pozadavkem je aby manipulace s nimiosaymi byla co mozno
bezpé&na. K vybuchu se iniciujitaskavinovymi rozbuskami, které se u¥jddo cinnosti
negastji elektrickym podritem. Ri velkych odstelech horniny se pouziv&téiho pd@tu vrta
s naloZzemi, odpalovanymi v programovaném sledu.sikkau bezpé&ou trhavinou byl
dynamit.

Stireliviny, vétSinou pro vojenské dgly, jsou trhaviny ufené k vypuzovani naboje z hlavn
PoZaduje se od nich navic velmi reprodukovatelr@v&hi. Klasickou $elivinou byla smgs,
nazyvana selny prach, v satasnosti jsou geliviny zaloZeny hlavé na nitrocelul6ze. Krogh
hnaci steliviny v nabojnici, ktera je po vyislu vyhozena z komory hlagn mé projektil
délostreleckeho naboje také hlavici s nalozi, ktera seluga exploze az dopadem na cil.
Raketova palivamohou byt zaloZena na stejné bazi jakelstiny. Pro velké vykony raket se
ale pouziva jako oxidovadlo kapalny kyslik, coZ raeaa, Ze nadrze se plni aieg startem.
JeSt naranéjSi na nizkou teplotu je kapalny vodik jako paliRro specidlni &ely, jako je
mensSi manévrovani v kosmickém prostoru, se poutBipé skladovatelné oxidovadlo,®.
Mensi vojenské rakety, u kterych je pohotovost paidd, pouZzivaji zasa&mpevné pohonné
latky, kde byva hlavni sloZkouigs 50%) chloristan amonny, rozkladajici se reakci

2 NH,CIO; — Cl + N + 2 O + 4 HO. a grebytkem kysliku se oxiduje hlinikovy prach (20%)
a polymerni pojivo.

Slozeni trhavin

Explozivni sn&si obvykle obsahuji oxidai a redukni slozku. V klasickénéerném stelném
prachu (znamém \Cing jiz nékdy okolo roku 700) byl oxidani sloZkou ledek draselny, KNO
a redukovadlem bylofdwné uhli a sira. Typickym oxidovadlem zabavné pyiongky je
chlorenan draselny KCI@

V souwasnosti se pouZivaji spiSe jednoslozkové vybuSniktgré podléhaji rozkladu.
V anorganickécasti byl zmign dusénan amonny NENOs, ktery se rozpadd za vzniku
plynného dusiku, vodni pary a kysliku. Vzhledemiddyytku kysliku se s#suje rekdy

s kapalnymi uhlovodiky, aby se vyuZzilo i dalSi a&idi reakce.

NejvyznamigjSimi vybusSninami jsou dnes takové organicke I&kyelkym obsahem dusiku a
kysliku, kterése rozpadaji s uvatovanim plynného dusiku, vody a oxidu uhelnatého a
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nékdy i kysliku. Jsou to pedevSimnitrované latky se skupinou -N@ a estery kyseliny

Mriviw s

znamy pod nef@snym nazvenmitroglycerin a ester celulozy, &ire

znamy jakanitrocelul6za. O-NO,
Nitroglycerin, 1,2,3-propantrioltrinitrat, je snadlritaskava kapalina ON—O

kterou Alfred Nobel stabilizoval smisenimigkelinou (infusoriovou O-NO,
hlinkou), ¢imz ziskal tuhou bezpeou trhavinu, nazvanodynamit.

Nitroglycerin @i poZziti ©Zce naruSuje krevni &b, ale jako Iék Nitroglycerin

v nepatrnych davkach pomaha rdasat cévy pi ischemické

chorolz.

Horlava nitrocelul6za byla zakladem prvni syntetickaspcké hmoty —celuloidu. AvSak
rozsahlého pouziti dosahla ve vlaknité férjako stielna baving zaklad bezdymného
strelného prachu a podstat&siny modernich gelivin.

Z vybusnych nitrolatek stoji za zminku v prviad trinitrotoluen, tritol, TNT (2,4,6-
trinitrotoluen), ktery se dnes bere za srovnavesidard dinku vybusnin i jadernych zbrani. Je
i sowasti ptimyslovych trhavin jako je n@pPermonit.

CH OH NH
O,N 3NO2 O,N NO, O,N 2NO2 NO EOZ
ON "%
NH “\ Nr ?\l
HZN 2 OZN' ~N— \NOZ

\
NO, NO, NO, oN— NO,
TNT Kyselina pikrova TATB Pentaeritrit Hexogen

Podobné vlastnosti ma tawselina pikrova, coz je 2,4,6- trinitrofenol,

TATB, chemicky 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen,

TNTC, coz je 2,4,6-trinitro-2,4,6-triazacyklohexanon,

Pentrit, pentaeritrit , 1,3-dinitrato-2,2-bis(nitratomethyl)propan,

Hexogen,1,3,5 -trinitro-1,3,5 —triazacyklohexan,

Oktogen, 1,3,5,7 -tetranitro-1,3,5,7 —tetraazacyklooktan

a tomu podobné.

Pri piipraw vybusnin se jest nékdy provadji materidlové zasahy. N#glad nagnéni
vybusniny mikrobublinkami zjsobi, Ze reakce probiha v ndisiniciace za konstantniho
objemu — tedy teplota je vysSi. Tlakova energieaae uvohovat teprve az reakce probiha ve
velkém objemug¢imz se dosahne lepSiho trhacilkinlu. ZvySeni dinku exploze se da take u
nekterych vybusnin zajistitiidanim jemnychastic hliniku, jejichz oxidace je sidrexotermni.
Ty, a rekdy i specifické znékovaci (nap. pachove) latky se dnegigévaji i proto, Ze takto
upravené vybusniny se daji také snaze identifikpiiapaSovani, p letecké dopra¥ nebo ve
sledovanych prostorach vyznamnych instituci.

Nitrace a esterifikace kyselinou dusinou

Reakce organickych latek s kyselinou dasu probihaji nejlépe ffomnosti koncentrované
kyseliny sirové, ktera odebira réak vodu a fisobi i jako homogenni katalyzator. Reakce je
silné exotermni a podminkou GSghu je i dobré chlazeni. Pokud nejsou produktenusginy
(napiklad @i jednodussi vyrobnitrobenzenu) rize se vedle chlazené izotermni nitrace pouzit
i nitrace adiabaticka. P vyrob¢ vybusnin, kde postupuje nitrace do vysSich Ssiuge
intenzivni chlazeni nezbytné a reaktory byvaji tgpat i z&izenim, umo#ujicim v gipac
nutnosti rychlé a bezpré zastaveni reakce zaplavenim vodou nebo wmpn$tsnési do vody.
SmSovani reaktafit se provaditizers, nag. pii klasické vyrok nitroglycerinu se bezvody
glycerol postup# vkapaval do nitréni snEsi.
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Vyroba vybusnin je zpravidlarimo napojena na vyrobu koncentrované kyselinyahésitxive
se vyerpana, fdna nitr&ni smés zpravidla pouZivala krozkladu fosfatvve vyrolE
mineralnich hnojiv. Dnes je kKibvym problémem ekonomiky nittaich proces odstraovani
vody z vyterpané nitréni snmesi a regenerace kyseliny sirove.

Vyroba vybusnin

Typickym znakem vyroben vybusnin je vzdalenost @li® a rozlehlost. Jednotlivé bloky
vyroby jsou pisné oddleny, nebezp@mé ¢asti byvaji umistny v dolicich za vysokymi valy,
v Semtig porostlymi vysokymi stromy, coZ mayod jiz od valky, kdy to umaivalo snadné
maskovéani fed leteckymi Gtoky. Problémovéasti byvaji spiSe neZz v pevnych bunkrech
umisgny jen v lehkych gevostavbach seisthou vold poloZzenou. Bylo dokonce obvyklé, Ze
nitratni reaktory se konstruovaly jako olmé, nebé to jednak vyboré odolavalo dinkim
kyselin, jednak v fipadt nehody neodletovaly zeizaeni ostré ulomky.

22. Kvalifikovaneé organické vyroby

Kvalifikované organické technologie, produkuji Zklhych organickych meziprodukt
v menSich objemech latky, vyuzivané jako koncovéobky, jako napp farmaceuticke a
kosmetické fipravky, potravinové dopky, konzervéni prostedky, agrochemikalie, pomocné
latky pro zpracovani polymérnatrové hmoty, pojiva, barvivajstici prostedky a detergenty.
Vy3si pidana hodnota, éthto vyrob tkvi ve sloZitosti vyrobnich postupCasto jde o
mnohastupové syntézy, v zézenich z kvalitnich materi@ls pouzitim mnohaiasto i drahych
pomocnych chemikalii a katalyzator specialnich rozpouXtel, pouZivajicich separace s
vysokymi naroky naistotu, vakuové operace a spiSe vyjimevysoke tlaky a teploty. Protoze
v tomto oboru probihd Zivy vyzkum nasledovany ryafil inovacemi a existuje neustély
konkurergni tlak, dochaziasto ke zrdinam vyrobniho programu. Mnohdy vyroba proto jen
simuluje v troSku #Sim nefitku laboratorni praxi a vyuZziva tedy jen trivialmgadkové
procesy. Nepoklada se ani zatkhé vybavit technologii pkautomatikou a je tudiz nutno vice
spoléhat na kvalifikovanou a zkuSenou obsluhu.

To vSe jiz naznauje, Ze ,malé technologie” jsou ekonomicky zaloZerayjinych principech
nez velkoobjemové vyroby chemikalii zakladnich. Blaek se to projevujer@devsim riziky
Skod v Zivotnim progedi se odtud dostavaji trvale obtiZzeledovatelné emise se zbytky
pomocnych chemikalii a nejaskgharakterizovanych Baich produki. (Typicky je 10 kg odpadu
na 1 kg farmaceutického produktu, zatimco fnaglké petrochemické vyroby produkujézmé jen 0,001 kg
odpadu na 1 kg produk) RovnéZ nehody v kvalifikovanych organickych vyrobach gkie nejsou
spojovany s velkymi bezprasdnimi materialnimi Skodami, ale spiSe s u$oim
nebezpeénych latek. K nejcitova¥sim chemickym pimyslovym havériim tohoto typ(seveso,
Bhopal)doSlo ve vyrobach agrochemikalii.
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