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Pii studiu kazdé kapitoly doporucujeme nasledujici postup:

@ Cas ke studiu: xx hodin

Na tivod kapitoly je uveden &as potiebny k prostudovani latky. Cas je orientani a mize vam
slouzit jako hrubé voditko pro rozvrzeni studia celého predmétu ¢i kapitoly. Nékomu se Cas
muze zdat ptili§ dlouhy, nékomu naopak. Jsou studenti, ktefi se s touto problematikou jesté
nikdy nesetkali a naopak takovi, ktefi jiz v tomto oboru maji bohaté zkusenosti.

@ Cil: Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® popsat ...
® definovat ...

® vyyresit ...

Ihned potom jsou uvedeny cile, kterych mate dosahnout po prostudovani této kapitoly —
konkrétni dovednosti, znalosti.

LLI| VYKLAD

Nasleduje vlastni vyklad studované latky, zavedeni novych pojmu, jejich vysvétleni, vse
doprovazeno obrazky, tabulkami, feSenymi ptiklady, odkazy na animace.

> | Shrnuti pojmii 1.1.

Na zavér kapitoly jsou zopakovany hlavni pojmy, které si v ni mate osvojit. Pokud nékterému z nich jesté
nerozumite, vrat'te se k nim jesté jednou.

€D | oOtazky 1.1.

Pro ovéfeni, ze jste dobie a uplné latku kapitoly zvladli, mate k dispozici nékolik teoretickych otazek.

|
i,

:@: Ulohy k feeni 1.1.

ProtoZe vétSina teoretickych pojmil tohoto pfedmétu méa bezprostiedni vyznam a vyuziti
v databazové praxi, jsou Vam nakonec piedkladany i praktické tlohy k feSeni. V nich je
hlavni vyznam pfedmétu a schopnost aplikovat Cerstvé nabyté znalosti pii feSeni realnych
situaci hlavnim cilem pfedmétu.



ﬂgﬂ KLIC K RESENI

Vysledky zadanych ptikladl i1 teoretickych otdzek vySe jsou uvedeny v zdvéru ucebnice
v Kli¢i k feseni. Pouzivejte je az po vlastnim vytesSeni uloh, jen tak si samokontrolou ovéfite,
ze jste obsah kapitoly skute¢né uplné zvladli.

Uspésné a pfijemné studium s touto u€ebnici Vam pieje autor vyukového materialu

Prof. Ing. Kamil Wichterle, DrSc.
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1. CHEMICKA TECHNOLOGIE - UVOD

1.1. Potreba chemickych latek

@ Cas ke studiu: 1 hodina

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

®

popsat ¢im se chemicky primysl zabyva
vyjmenovat hlavni produkty chemickych technologii

znat zékladni suroviny chemického primyslu

vysvétlit umisténi provozl s ohledem na suroviny, produkty a mistni podminky

LLI| Vyklad

o Priima spotieba chemickych latek

Ptima spotieba chemickych latek v domacnosti neni velka, ptipomenime sil, sodu, jedlou sodu,
kyselinu solnou, obcas i ¢pavek, borovou vodu, manganistan draselny, louh. Zahradkar a domaci kutil
jesteé tuto fadu o néco rozsiti. [ v tomto piipade€ jsou uz dnes vSak znamy spise komeréni nazvy
pripravki aniz se vnimaji jako produkty chemického priimyslu tedy jako jednotlivé chemikalie a jejich
smési. Naptiklad ,,Savo® - chlornan sodny, ,,Travex“- chlore¢nan sodny, ,,Karborundum* - karbid
kfemiku. Vynechdme-li paliva (zemni plyn — methan, benzin, nafta) a rozpoustédla (aceton, ,,Cikuli* -
trichorethylen), spotiebitel se prakticky nesetkava s jednodussimi organickymi latkami.

Chemie a chemické latky vSak zasahuji do pripravy vétSiny dialezitych produktti, pocinaje tak zivotné
dilezitymi latkami jako je voda pitnd, uzitkova, primyslova, a oSetfeni vody odpadni, n¢kdy
chemicky oSetfujeme i ovzdusi. V pfipravé potravin najdeme chemické procesy uz pii vyrobé cukru a
Skrobu, ale také v kvasnych a jinych biotechmnologiich, pfipravé chutovych a vonnych latek,
zpracovani mléka, tukti, vyrob¢ detergentti, pfi GUpravach a konzervovani masa a zeleniny. Vyznamnou
ttidu velice komplikovanych avsak vétSinou malotonaznich chemickych procest potkdme ve farmacii
pii vyrobé léCiv, tonizujicich latek, drog a kosmetiky. Uslechtila tuhd, kapalna i plynna paliva
véetn¢ pohonnych hmot, maziv a aditiv prosla slozitym chemickym zpracovanim, narocnym
chemickym procesem se ziskavaji jaderna paliva. Chemickymi zasahy je mozno usnadnit i produkci
a uzitnou hodnotu stavebnich hmot (maltoviny, cihly a keramika, sklo, tmely, konstruk¢ni plasty).
Typicky chemickymi provozy jsou vyroba bunifiny a papiru a také vyroba polymert - plastd,
syntetickych vlaken, pryze, tmell a lepidel. Rozsahly je primysl barviv, pigmentd a pojiv natérovych
hmot. Textilnimu primyslu pomaha chemie vyrobou a osetfenim vlaken, a tkanin, tradi¢ni aplikace je
v kozeluzstvi. V zeméd€lstvi 1ze pfipomenout hnojiva, regulatory rustu, prisady krmiv a pesticidy
- prostiedky proti Skiidcim (herbicidy, fungicidy, insekticidy, rodenticidy). Rozsahly je i primysl
vybusnin, stielivin, trhavin a tfaskavin jak pro vojenské tak pro civilni acely.

Metalurgie kovi (Zeleznych, nezeleznych i specialnich materiald pro elektroniku) sestava také z fady
chemickych technologii od t€Zby az po koncovou Gipravu materialu.

Té casti chemickych vyrob, které produkuji (obvykle v mensim objemu) specidlni koncové vyrobky,
fikame téz kvalifikovana chemie.
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0 Hlavni produkty chemickych technologii

Kyvalifikovana chemie spotiebovava (ve velkych objemech) latky, o které maloobchodni trh nemiva
vétSinou piimy zdjem. Jsou to latky, které svou reaktivitou uvadeéji do chodu chemické procesy,
tradicn¢ oznaCované jako €inidla. Jejich vyrobu v ¢isté a koncentrované podob¢ z dostupnych surovin
oznacujeme jako zakladni nebo tézka chemie. Postup ziskavani obvykle nebyva jednostupnovy,
nybrz spociva v fadé fyzikalnich a chemickych operaci, kterym souborné fikame vyrobni technologie.

Klicova anorganicka cinidla jsou vétSinou silnymi zasadami (soda, hydroxid sodny, hydroxid
vapenaty), silnymi kyselinami (kyselina chlorovodikova), pfipadné€ i s oxida¢nim u¢inkem (kyselina
dusi¢na, kyselina sirova), oxida¢nimi €inidly (chlor, kyslik, chlornan, chlore¢nan, manganistan),
redukénimi Cinidly (vodik, uhlik, oxid uhelnaty, sodik, fosfor, sifiCitany). Dale pfipravujeme latky,
obsahujici prvky v reaktivni formé (napt. fosfor, sodik, chlor, hlinik pfimo jako prvky, dusik, ktery
je jako prvek nereaktivni ve formé slou€enin: amoniaku nebo kyseliny dusi¢né). Zadany jsou také
meziprodukty dobtfe skladovatelné (sira misto sulfanu, ethylendichlorid misto vinylchloridu).
Pfestoze potrubni i cisternova preprava chemickych komodit je dosti Ziva, je spiSe bézné, ze chemické
zavody si Cinidla pfipravuji pfimo na misté spotieby. Vétsina obyvatel se proto v Zivoté nesetka
napiiklad s kyselinou dusi¢nou nebo sirovou, hydroxidem sodnym, vodikem ¢i chlorem. Pii tom toto
jsou latky, které se nékde vyrabéji a spottebovavaji v mnozstvich fadoveé 50 kg na obyvatele a rok.

Piiklad 1.1.

Posudte rocni spotrebu chemickych a jinych velkokapacitnich produktit na osobu

(z dat pro CR 2004): 60 m’ pitné vody, 20 t kameniva, 5000 kg uhli, 3000 I kapalnych paliv, 1300 kg obili, 600
kg oceli, 400 kg cementu, 400 kg brambor, 350 kg koksu, 180 1 piva, 100 kg plastt, 80 kg mouky, 60 1 mléka, 40
kg papiru, 30 kg detergentt, 8 kg natérovych hmot, 4 kg cukru, atd.

Zkuste nalezt novéjsi data a doplnit je o dalsi zajimavé udaje.

Rozmyslete si, co jsou produkty a co meziprodukty

Priklad: kolik kg zrna se sklidi, kolik mouky se umele, kolik tésta se ptipravi, kolik pe¢iva se upece? Kolik kg se
v tomto oboru vyrobi celkem? Vzpomeiite si na ekonomicky pojem ,,pfidana hodnota“.

Prestoze celkova produkce konecnych chemickych vyrobkl se setrvale zvySuje asi o 5% rocné, v
duchu doby, jejimz heslem je snizovani spotieby energie a surovin i lidské prace, miizeme pozorovat v
poslednich letech slaby pokles vyroby zakladnich chemickych latek pfi vyrazném snizovani poctu
zameéstnancll a zvySovani jejich kvalifikace.

Piiklad 1.2.

Je vyroba zdakladnich chemikalii pracna?

V USA v roce 2002 se vyrob¢ zakladnich chemikalii vénovalo 171 tis. pracovniki - jen asi 18% zaméstnanct
chemického pramyslu, jejich platy ($981 tydn€) vsak byly o 30% vyssi nez primér v chemickém primyslu.

o Vyvoj chemického prumyslu

Do prumyslové revoluce 19. stoleti byla vyroba chemickych latek velmi omezena. LouZenim a
destilaci piirodnich materialti byly ziskavany latky, o nichz se pfedpokladalo, Ze mohou vzniknout jen
za pricinéni rostlin a zivoc¢ichti t¢inkem Zzivotni sily (,,vis vitalis®). Cukr, oleje, Skrob, ocet, lih, rizna
barviva, 1é¢iva a vonné latky tak byly vydéleny, coz dosud preziva v déleni chemie na organickou a
anorganickou. Pro latky pochazejici z nezivé piirody se staly zajimavymi reakce pod vlivem vlivu
ohfevu (alchymisté to méli za pfeménu latek sloucenim s ohném — pozdéji flogistonem), jimiz byly
ziskdvany z rud a kyz kovy, z véapence vapno a byly pfipraveny i dalsi latky, které zajimavé
reagovaly s vodou a jinymi kapalnymi ¢inidly.
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Z technologii se rozvinuly obory znamé uz nékolik tisic let jako metalurgie bronzu (3. tisicileti pi.Kr.)
zeleza (2. tisicileti pi.Kr.). Tyto technologie jsou zavislé na spotiebé dievéného uhli, stejné jako
vyroba vapna. Pozdni stfedovek pfinesl zdjem o produkci stfelného prachu (znamého jiz davno v
Cing) a o vyrobu sklaiskych, kozeluzskych a textilnich ¢inidel. Primitivni technologie produkovaly v
mnozstvi z dnesSniho hlediska malém tak unikatni materidly, ze nebylo podstatné, kolik energie se na
produkci vynalozi.

Primysl vyristal zpravidla ve velkych méstech podnicen dobrou infrastrukturou dopravni a dostatkem
pracovnich sil. Chemicky primysl vSak ma specifické pozadavky: napf. potfebuje mnoho energie,
zejména na ohfevy a chlazeni, a produkuje tuhé, tekuté i plynné odpady. To odkazalo chemické
tovarny do blizkosti velkych fek, které dodavaly vodu jako vyznamnou pomocnou surovinu a
umoziovaly vyuzit vody i ke chlazeni. Do té doby, do které se s tim samocistici schopnost vodnich
tokd stacila vypotradat, umoznovaly feky také bezstarostné rozptyleni odpadnich latek. Splavné toky
Labe, Vltavy a polského useku Odry také usnadnily levnéji dopravit suroviny, u kterych jsme
odkazani na dovoz (sira, sil, fosfaty, zelezna ruda). Ve starsi dobé se velké podniky organickych
technologii soustied’ovaly v uhelnych panvich, kde byly pro né zékladni surovinou koks, koksarensky
plyn a dehet. Od roku 1960 zacind postupné fungovat fada ropovodli a plynovodi, avSak stale
zustavaji petrochemické provozy vétsSinou v tradi¢nich lokalitach.

ProtoZe obsluha chemickych vyrob nepotiebuje pfili§ mnoho pracovnikii, najdeme i tovarny postavené
»ha zelené louce” dal od vétSich mést, jak dokumentuje schéma rozmisténi hlavnich tézkych
chemickych vyrob v Ceské republice. Nejsou zde uvedeny metalurgické zavody, podniky primyslu
maltovin (cementarny, vapenky) a silikdtového primyslu (sklarny, keramické zavody a cihelny).

Nestémice

Obr. 1.1. Chemicky prumysl byl budovan pfedevsim u vétSich vodnich tokt

Chemicky primysl zieteln¢ podléha globalizaci. Nékteré komodity je vyhodné vyrabét jen ve
velkokapacitnich jednotkdch a je levnéjsi dopravovat je na pomérné velké vzdalenosti. Vedle
ropovodu a plynovodu existuje i fada produktovodi (benziny, nafta, ethylen), potrubimi se dopravuje i
kapalny amoniak a v nékterych oblastech dokonce i stlateny vodik. Zelezniéni i silniéni cisterny
existuji ve velkém sortimentu a jsou uzptsobeny i pro piepravu korozivnich, hotlavych, vybusnych a
toxickych latek. To vytvaii silné konkuren¢ni prostiedi, ve kterém piezivaji dobie velké firmy.
(napt. némecka BASF — tieti nejvétsi chemicka firma na svété -ma dnes pies 100 tisic zaméstnancu s
primérym ro¢nim platem 60 tis.€ a jen do vyzkumu investuje roéné 2 miliardy €. Ve srovnani s tim
cely chemicky a farmaceuticky primysl CR v roce 1999 zaméstnaval 44 tisic lidi a statni grantova
podpora zakladniho vyzkumu do vSech technickych a ptirodnich véd byla necelych 600 mil.K¢. ro¢né).
Jinak maji Sanci jen velice specializované malé dynamické firmy, pohotové dodavajici specialni
chemikalie. Globalizace se také projevuje tak, Ze bohaté zemé si vylepsuji své Zivotni prostfedi na
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tikor toho, Ze nechavaji nedisté a nebezpeéné vyroby chudiim oblastem svéta. Radu chemickych latek
produkuje napf. Cina levngji, diky tomu, ze nedodrzuje standardy bezpec¢nosti a hygieny prace
zévazné v euroatlantické oblasti.

E Shrnuti pojmi 1.2.

(Zakladni (téZka) chemie je ta ¢ast primyslu, ktera vyrabi z pfirodnich surovin velkotonazni
chemické slouceniny.

Kvalifikovana chemie vyrabi koncové spotiebni produkty

Cinidla jsou chemické latky, potiebné k dodavani chemické energie; typickymi ¢inidly jsou kyseliny,
zasady, oxidacni a reduk¢ni ¢inidla.

Technologie je ucelné navrzeny postup chemickych, fyzikalnich, (n€kdy i biochemickych) operaci
slouzici k pfemén¢ surovin na produkty.

Zakladni suroviny chemického pramyslu: uhli, ropa, zemni plyn, nerosty (rudy, kyzy, vapenec,
kiemen, fosfaty, sira, sil), voda, vzduch, biomasa (dfevo, cukr, skroboviny).

1.1. Procesy a zarizeni

@ Cas ke studiu: 3 hodiny

_7@ Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

rozli$it problémy stechiometrie, rovnovahy a kinetiky

aplikovat vypocty podle chemické reakce na bilance reaktori
aplikovat LeChatelierovo providlo na rovnovahu chemickych reakei
vyjmenovat moznosti ovlivnéni rychlosti reakce

diskutovat vhodnost vsadkovych a priitoénych reaktorti

vyjmenovat procesy déleni smeési

LLI| Vyklad

0 Bilance chemickych reakci

V chemii jsme se naucili stechiometrické vypocty podle chemické rovnice, v procesnim inzenyrstvi

vvvvvv

v oW w

ulohy bezchybné fesit. Typicka je zde potieba piepocitavani veliCin latkového mnozstvi, hmotnosti ¢i
objemu a také bilancovani v jinych nez zékladnich jednotkach, napt. v tisicich tun za rok, normalnich
metrech krychlovych za minutu, vagonech nebo pytlich za sménu. Casto se nepfeméni vsechna
surovina na sledovany produkt, coz mize byt plisobeno tim, zZe bézi souCasn¢ vratnd reakce a
vysledkem je rovnovazné sloZeni.

Nebo bézi fada naslednych a soubéZnych reakcei, a vedle hlavniho produktu vznikd nékolik
meziproduktu a vedlejSich produkti. Za téch podminek potfebujeme né&jak vyjadrit kam az reakce
dobé€hla. To méfime zménami nekteré vhodné vybrané latky, tzv. kliCova slozka, kterou obvykle byva

coz je molarni zlomek, nebo procento preménéné klicové slozky. Vznika-li vice riznych produkti,
10
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zavadime jeSt¢ vytéZek chemické reakce, vyjadiujici jaka cast klicové slozky se pfemeénila na
sledovany produkt. Dal§im uzivanym pojmem je selektivita, coz je pomér klicové slozky pfeménéné
na zadouci produkt

Priklad 1.3.
Provoz vyrabi formaldehyd oxidaci CH; + O, 2 HCHO +H,0. Vedle toho probihd nezidouct oxidaci CH; +
20, 2 CO; + 2H,0. Do reaktoru vstupuje 1000 moli CH,, vystupuje 300 molii HCHO a 100 molii CO,.
Klicovou slozkou je CH,.
Zustava tedy nezreagovano 1000-300-100=600 molit CH,,
konverze je ((1000-600)/1000)*100% = 40%,
vytézek formaldehydu je (300/1000)*100% = 30%,
selektivita je (300/(300+100))*100% = 75%.

0 Rovnovaha chemickych reakci

Maximalni dosazitelny stupeil piemény je dan rovnovahou chemické reakce. Nékteré reakce mohou
probéhnout prakticky upln¢ a tém fikame reakce nevratné. Pro rovnovaznou reakci

aA+bB=cC+dD

je rovnovazna konstanta definovana bud’to pomoci sloZeni vysledné smési. Pro reakce v kapalinach
zavadime rovnovaznou konstantu vztahem

« _lcror
- a b
[4]°[B]
ve kterém jsou vyrazy v hranatych zavorkach rovny dohodnutym zplsobem volenym aktivitam
jednotlivych reaktantd a produkti. Pomérné malé chyby se dopustime ve zfedénych roztocich, kdyz
misto aktivit pouZijeme hodnoty koncentraci sloZek v jednotkach mol/dm’ , zatimco pro pevné slozky

nedokonale rozpusténé dosazujeme jednicku.
Pro reakce v plynnné fazi pouzivame rovnovaznou konstantu

., -212]

PaPs
kde by spravnéji na misté hodnot p; mély byt fugacity, ale vétSinou je nahrazujeme parcidlnimi
tlaky, jakoby $lo o idealni plyny.

Hodnoty K ani K, vétSinou nenajdeme v tabulkéch, ale z fyzikalni chemie si pamatujeme, Zze maji
vztah k pfislusné zméné volné (Gibsovy) energie AG. Reakce bézi, pokud je AG<0. Je-li AG>0, bézi
reakce obracené a pii AG=0, je pravé vrovnovaze. V zakladnich chemickych tabulkach najdeme
vétsinou jen hodnoty AG,es pro sluCovaci reakci jednotlivé Cisté latky z prvka ve standardnim stavu,
ze kterych mizeme seCtenim hodnot, nasobenych pfislusnymi stechiometrickymi koeficienty pro
produkty, a odectenim pro reaktanty zjistit, jak by studovany typ reakce probihal pfi normalnich
podminkach.

Stupeni pfemény je mozno ovlivnit posunutim rovnovahy coz se d¢je v souladu s Le Chatélierovym
principem: "Rovnovaha se posunuje tak aby zmensila vnéjsi plisobeni na soustavu':
- zvySenim teploty podpoiime endotermni reakci,
- zvySenim tlaku podpofime reakci se zmensenim objemu smési,
- reakci rovnéz podporujeme zvétSenim koncentrace nékteré vstupni latky nebo zmensenim
koncentrace vystupni latky, k cemuz je mozno vyuzit i vlivu fedéni inertni latkou.
Pozor, katalyzatorem se neda rovnovaha ovlivnit!

Priklad 1.4.
Syntéza amoniaku 3H, + N, = 2NH; je vratnd reakce se zménou objemu plynii. Jeji rovnovahu posuneme
vpravo zvySenim tlaku.V praxi se pouzivaji tlaky 30-100 MPa,
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o Kinetika chemickych reakei

Rychlost postupu chemickych reakci smérem k rovnovaze obecné roste s koncentraci reaktantd.
Spotiebovavaji-li se reaktanty, rychlost reakce klesa.

Zavislost rychlosti reakce na sloZzeni mtze byt piima umeérnost, ale vétSinou je slozitéjsi. Zatimco
rovnovahu reakci ovlivnit katalyzatory v zadném ptipadé nelze, rychlost reakce jimi vyrazné
ovliviiujeme.

S teplotou rychlost reakce roste exponencidlné; obvykle se pii zvySeni teploty o 10 K zdvoj- az
ztrojnasobi.

V predmétu reaktorové inzenyrstvi se piisluSnymi problémy zabyvame podrobnéji. S ptihlédnutim
k rovnovaze a k moznym nezadoucim boénym a naslednym reakcim, neni ¢asto dobré snaZit se o
vysokou rychlost vSech reakci pii vysoké teploté.

Priklad 1.5.
Vratna endotermni reakce:
Vyssi teplota posunuje rovnovahu k produktiim a soucasné zvysuje rychlost jejich tvorby.
Prikladem je primyslovad vyroba vodiku reakci CHy; + H,O 2 3H, + CO, ktera se provozuje pri teplotach okolo
1000°C (jeste vyssi teplota by prinesla neuimérné ndaroky na material a konstrukci zarizent).

Priklad 1.6.
Vratna exotermni reakce:
Nizsi teplota posunuje rovnovihu k produktiim a soucasné zpomaluje rychlost jejich tvorby. Vyssi teplota
posunuje rovnovahu zpét a soucasné zvySuje rychlost tvorby produktii. Zretelné tedy existuje jisté optimum
teploty, pri kterém se tvori dostatek produktu prijatelnou rychlosti.
Prikladem jsou priimyslové vyroby
amoniaku 3H, + N, 2 2NH;,
oxidu sirového 250, + O, 2 250;,
které jsou neunosné pomalé pri teplotach pod 400°C a které probihaji s nizkym vytézkem pri vyssich teplotdach.
Pomala reakce vyzaduje objemny reaktor, pri nizkém vytézku je vysoky narok na oddélovani produktu z reakcni
smesi. Optimalni teplotu vybirame na zdkladé ekonomické rozvahy o prislusnych investicnich a provoznich
nakladech.

o Vsadkové a pritocné reaktory

Klasické reaktory byly predevsim vsadkové. Pracovni postup zacinal plnénim reaktantd, dale nastala
reakce, které byla obvykle podporovana ohfevem nebo chlazenim. Po pferuseni reakce se produkty
dale délily ngjakou fyzikalni metodou. Vsadkové procesy jsou obvyklé pfi praci s malymi objemy
kapalin nebo zrnitych materialti v laboratotich nebo v kvalifikovanych vyrobach. Jakmile se pracuje
s plyny, pfechazi se v takovém ptipad¢ na polokontinualni reaktory; do vsadky se prubézné zavadi
plyn.

Chemicka velkovyroba se snazi vyuzivat pritocéné reaktory, do nichz se trvale pfivadéji reaktanty a
priabézné se odvadeji produkty. Pokud je spolehlivé zajisténo udrzovani vSech prutokt, teplot a tlaka,
nevyZaduji prito¢né reaktory zadnou naro¢nou obsluhu a jenom se planované periodicky odstavuji pro
kontrolu, ¢isténi a Gdrzbu. Piikladem pratocného reaktoru pro pomalejsi reakce je pritoény michany
reaktor, ve kterém reaktanty setrvaji dobu, kterou je mozno odhadnout podle ,,prostorového casu®,
cozZ je pomér objemu reaktoru k pratoku. Jednodus$im zatizenim je trubkovy reaktor, vhodny pro
rychlé reakce. Zejména nékterym reakcim v plynech staci jen zlomek sekundy a reakce probiha tak
rychle, jak sta¢ime smés smichat, ptipadné jak rychle ji staCime pfivést na reakcni teplotu.

a Déleni smési
Suroviny chemického primyslu, ale i vysledky chemickych reakeci ksou zpravidla smési, ze kterych
potfebujeme separovat zadouci latky. Proto podstatnou soucasti chemickych vyrobnich jednotek jsou
separacni zafizeni. K oddélovani smési zpravidla v zaveérecné fazi pouzivame

- fyzikdlnich principt, jako je usazovani nebo filtrace nebo membranové déleni.
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Tomu zpravidla ptredchazi proces rozdéleni smési do riznych fazi (plyn, kapalina, pevné Castice
zadaného rozméru). Vyuziva se pfi tom napiiklad
- pomocnych ¢inidel napf. pii rozpousténi pevnych slozek nebo absorpce plynd ve vodé nebo v
organickych kapalinach, kapalinova extrakce, suseni vzduchem, adsorpce na povrchu sorbentti
apod.
- vhodné nastavenych teplot a tlakid — napiiklad pti odpafovani a kondensaci, destilaci, taveni,
krystalizaci.
Pfi praci s velkymi objemy latek jsou dilezitou soucasti chemickych vyrob i doprava a skladovani
materialti, ¢erpani, komprese, potrubni pieprava.
Pro dobrou manipulaci je nezbytna mechanicka uprava pevnych materialti: tfidéni, mleti, drceni, ale
jindy téz aglomerace a granulace.

@3 Pojmy k zapamatovani

Stechiometrické vypocty

Hlavni produkt, vedlejsi produkty

Klicova slozka

Konverze — pomér preménéné klicové slozky k celkovému mnozstvi vstupujici kliCové
slozky

Vytézek — pomér zadoucim zpisobem pieménéné k celkovému mnozstvi vstupujici
kli¢ové slozky

Selektivita - pomér Zadoucim zplsobem pireménéné k celkovému mnozstvi pieménéné
klicové slozky

Rovnovazna konstanta — vyjadieni pomoci aktivit (koncentraci) a fugacit (tlaki)
Le Chatélieuiiv princip — posun rovnovahy

Katalyzator

Vsadkovy reaktor

Kontinualni reaktor michany, trubkovy

Separacni procesy

/@ Dalsi zdroje

Tato ucebni pomucka vznikla na zakladé zna¢né€ podrobnéjsiho a soustavné dopliiovaného
textu

WICHTERLE K.: Chemickda technologie, volné¢ dostupného na  adrese
http://homen.vsb.cz/~wih15/Technologie/Chem_Tech.pdf

Vyvoj chemickych technologii stale pozvolna postupuje, takze star$i monografie uz
popisuji mnoho ptekonanych skutecnosti. Z hlediska historie chemického pramyslu je
zajimavy sbornik
- Vyvoj chemického primysiu v Ceskoslovensku 1918-1990, (kolektiv autori), 772 stran,

Vyd. Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze 2000, ISBN 8070803886
Z moderngjsich knih v cestin€ je
- BUCHNER W., SCHLIEBS R. WINTER G., BUCHEL K.H.. Primyslovd

anorganickad chemie, 568 stran, SNTL Praha. 1991.
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WEISSERMEL K., ARPE H.-J.: Priimyslova organicka chemie: Diilezité suroviny a

meziprodukty, 419 s., 1. vyd. SNTL Praha 1984 Primyslova organicka chemie

PASEK J., SEIFERT.R.: Surovinovd zdikladna vyroby organickych latek. VSCHT

Praha 1991

ROUBICEK, V., BUCHTELE, I.: Uhli : zdroje, procesy, uziti.. 173 s. ISBN 80-7225-

063-9, Montanex Ostrava 2002

HOVORKA F.: Technologie chemickych latek. 1. vyd. Vysoka Skola chemicko-

technologickd v Praze, Praha 2005. Skriptum je volné¢ dostupné na webu:

http://vydavatelstvi.vscht.cz/

Na serveru VSCHT je déle volny piistup do skript

- DUCHACEK V.: Polymery - vyroba, vlastnosti, zpracovani, pouziti. 280 stran, 2.
vydéni, ISBN 80-7080-617-6, VSCHT Praha 2006.

- BLAZEK J., RABL V.: Zdklady zpracovani a vyuziti ropy. 254 stran, 2. vydani, ISBN
80-7080-619-2, VSCHT Praha 2006.

Ve svétové literatuie zaujima vyznamné misto monografie

- AUSTIN G.T., BASTA N.: Sre Shreves Chemical Process Industries Handbook, 5.
vydani, 860 stran, McGraw-Hill 1998, ISBN 007135011X.

Vyznamny akcent na problémy zivotniho prostfedi klade moderni uc¢ebnice

- HOCKING M.B.: Handbook of Chemical Technology and Pollution Control. 2.
vydani, 778 stran, Academic Press New York 1998, ISBN 0-12-350810-X. (voln¢
dostupna v elektronické form¢ na Science Direct prostiednictvim serveru knihovny
VSB)

Pro detaily je mozno sahnout k encyklopediim, z nichZ pfipometnime relativné stru¢nou

- CONSIDINE D.M.: Chemical and Process Technology Encyclopedia, 1184 stran,
McGraw-Hill 1974, ISBN 007012423X

Pokud chceme ziskat podrobné&jsi informace, existuji rozsahld a velmi dukladna dila,

dostupna jen ve vétSich chemickych knihovnach:

- Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology (26 dili)

- Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry (37 dil)

- McKetta: Encyclopedia of chemical processing and design (69 dili)

V posledni dobé¢ se vydavaji tyto encyklopedie i na elektronickych nosi¢ich CDROM.

Pro dulezité primyslové procesy se dozvime o modernich pfistupech
v dokumentech, postupné se rozsifujicich na jednotlivé technologie. Klicova slova, podle
kterych je miizeme hledat, jsou akronymy:
- BAT (Best Available Techniques) - nejlepsi dostupné techniky
- BREF (Best available techniques REFerence document) — dokumenty o BAT
- IPPC (Integrated Polution Prevention and Control)
Tyto dokumenty, vydavané Evropskou komisi, se daji napt. nalézt na serveru Ministerstva
primyslu a obchodu, kde jsou také postupné uvadény v ¢eské verzi. K dokumentim BREF
najdeme cestu v soucasnosti z adresy http:// www.ippc.cz/

Jednotlivé hrubé zékladni informace se daji nalézt také ve volné pfistupné

encyklopedii Wikipedia i v Cestiné
http://cs.wikipedia.org/
Tento zdroj se postupné podstatné zlepSuje avsSak stale jsou tam néktera hesla zpracovana
velmi povrchné, neaktualné a s chybami.

Jinak je pfi hledani informaci na siti internetu zpravidla zapotiebi pretrpét tfidéni
plytkych a povrchnich stranek. To vyzaduje aspon zakladni znalost odborné angliétiny a

vvvvv

tteba pfistupovat k studentskym referatim, nebot mnohdy vychdzeji z pochybnych a
zastaralych pramenti.

Obecné je tfeba byt ostrazitym u starSi literatury, protoze vyvoj technologii neustale
probihd soucasné snoveé zavadénymi procesy, se zavadénim novych produktd a
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s vyuzivanim jinych surovin a meziproduktl, coz souvisi i scenovym vyvojem na
svétovych trzich. Vzhledem ke globalizaci dochazi také ke zna¢né mezinarodni délbé a
s potlacovanim méné efektivnich technologii, jejichz cilem byvalo udrzovat si i za vyssi
cenu nezavislost.
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2 Déleni plyni, vzduch, kyslik, dusik

2. DELENIi PLYNU, VZDUCH, KYSLIiK, DUSIK
2.1. Déleni plynnych smési

@ Cas ke studiu: 1 hodina

@ Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

® pojmenovat metody déleni plynnych smési

® popsat principy déleni plynnych smési

LLI| Vyklad

o Metody déleni plyni a par

Predpoklada se, ze student jiy absolvoval kurs zakladt procesniho inZenyrstvi, takze zde pfinasime jen
strucny piehled.

Plyny a pary jsou neomezené misitelné, takze se k oddéleni jejich smési nejcastéji prevede ¢asti plynu
do kapalné (nebo pevné) faze pricemz se zpravidla sloZeni vzniklych fazich 1isi. Jinou moznosti je
uvést plyn do kontaktu s kapalinou nebo s pevnou fazi v niz se prednostné rozpousti nebo na jejimz
povrchu se piednostné usazuje néktera ze slozek smési. Jednoduché mechanické postupy jako filtrace
a sedimentace se nemohou uplatnit, pokud nepouzijeme specialni membrany nebo extrémné mocné
odstredivky.

o Déleni destilaci

Zkapalnéni pary (ve vychozim stavu pod kritickou teplotou) je mozno dosahnout bud’to ochlazenim
nebo stlacenim. Jestlize mame smés, obsahujici rizné t€kavé slozky (v Cisté formeé ma tekavejsi slozka
pfi dané teplot¢ vyssi tenzi, pii daném tlaku ma nizsi teplotu varu) pak je zpravidla para bohatsi na
tékavéjsi slozky. Oddélenim pary od kapaliny — destilaci - dostaneme faze o rizném slozeni. Pfi
opakovaném chlazeni pary a ohfevu kapaliny se mizeme dostat k CistSim slozkam. Toho se vyuziva
pii destilacnim de€leni parnich nebo kapalinovych smési. Zatizeni tcelné vyuzivajici k opakovanému
chlazeni par a ohfevu kapaliny jediného zdroje tepla a jediného zdroje chladu je konstrukéné feseno
jako Stihla nadoba, kterou proudi zespoda para a shora stéka kapalina — nazyva se destilaéni
(rektifikacni) kolona. Fraké¢ni destilace je proces déleni vicesloZzkové smési, kde kolona s odbéry
pary v riiznych vyskach funguje jako fada kolon postavenych nad sebou.

Destilace je béznym zplisobem déleni predevSim organickych latek. Velkymi destila¢nimi
technologiemi jsou napft. déleni ropy, petrochemickych produktt nebo dehtu.

o Zkapalinovani plyna

Pro ptevedeni plynt (ve vychozim stavu nad kritickou teplotou) na pary ¢i kapalinu je vzdy musime
nejprve ochladit pod kritickou teplotu. Je-li kriticka teplota nizka, neni k dispozici piislusné chladivo a
musime tedy vyuzit strojniho chlazeni (jako v lednici). Zpravidla se ke zkapalnéni plyna vyuziva
procesu, pii némz se plyn izotermné stlaci a v nasledné adiabatické expanzi se jeho teplota snizi na
ukor vydavané vnitini energie.

Zkapaliovani plynu je nejzndméjsi pii destilaci vzduchu. Leh¢i uhlovodiky se také zkapaliuji, byt za
ponékud mirnéjsiho chladu.
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a Déleni absorpci

Na plynnou smés miizeme také plisobit dalsi kapalnou fazi - rozpoustédlem. Je-li dostatecné rozdilna
rozpustnost plynii v tomto rozpoustédle. pak se rozpustné€jsi slozka prednostné pohlcuje do kapaliny;
dochazi k absorpci. ProtoZze rozpousténim se méni slozka z plynné na kapalnou, je o¢ekavatelné, ze to
je exotermni proces a ze bude podporovan nizsi teplotou. S rostouci teplotou se rozpustnost plyni
zmenSuje. Podle Henryho zakona roste rozpustnost plynti z parcialnim tlakem, takZze je mozno
podpofit rozpousténi i zvySenim tlaku. ZvySeni teploty nebo snizeni tlaku je mozno vyuzit k uvolnéni
rozpusténé slozky plynu — desorpci - na jiném misté a rozpoustédlo pak mizeme opakované pouzit.
Absorpéni zafizeni vypada vétSinou podobé jako destilacni kolona — je v ni vypln nebo vestavba
skrapéna shora tekoucim rozpoustédlem a protiproudné zespodu se vede plynna smés. Pro zlepSeni
absorpce se zafizeni nékdy intenzivné chladi, napt. pti pohlcovani SO; do vody ve vyrobé H,SOj,.

o Déleni absorpci s chemickou reakci

Neékdy nejde Cisté o rozpousteéni, ale dokonce o chemickou reakci mezi kapalinou a nékterou slozkou
plynu, coz ale mize nékdy byt také vratna reakce. Chemisorpce se pouziva napt. pro odstranéni stop
primési z plynu.

a Déleni adsorpci

Za urcitych podminek se usazuji zklidnéné molekuly nékteré slozky plynu na povrchu a v porech
nekterych zrnitych materialti — sorbentii; dochazi k adsorpei. Piestoze nejde zpravidla o mnoho vice
neZ jednu vrstvu molekul, sorbenty maji dostupny povrch poéitany nékdy na desitky m* na gram.
Ptipadna desorpce se da zajistit zvySenim teploty nebo proplachnutim dal$im nesorbujicim plynem.
Pro technologické vyuziti adsorpce se pouziva proces PSA (pressure swing adsorption), pti kterém se
po nasyceni sorbentu uvolni zachycena slozka snizenim tlaku.

o Déleni membranami

Rozdilné pohyblivosti molekul v mikroporech a nanoporech nékterych materialt se da vyuzit k déleni
plynti na podobném principu jak je filtrace. Dfive to byla vysoce specialni operace, pouzivana
v mimofadnych piipadech (déleni izotoptl), v soucasné dobé rychle postupuje vyvoj ucinnych a
spolehlivych materiald membran a membranova zafizeni jsou Castéji zafazovana do primyslovych
separacnich technologii.

@3 Pojmy k zapamatovani

Destilace

Destilacni (rektifika¢ni, frakéni) kolona
Strojni chlazeni

Absorpce

Adsorpce

Membranové déleni
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2.2. Vzduch

Cas ke studiu: 0,5 hodin

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

®

e popsat slozeni vzduchu

® vyjmenovat nékterd pouziti vzduchu v chemickych technologiich

LLI| Vyklad

a SlozZeni vzduchu

Jednou ze zékladnich chemickych surovin je vzduch. Vzduch v pfirod¢ obsahuje proménné mnozstvi
vlhkosti (od 0,01% do 10%).

Slozeni zbytku, tj. suchého vzduchu v atmosféte je dosti stalé:

78 % objemovych N,

21 % objemovych O,

0,9 % objemovych Ar

0,04 % objemovych CO,

Se vzduchem vétSinou pracujeme za podminek, kdy jej Ize pokladat za idealni plyn — tudiz objemova a
molarni procenta jsou prakticky stejna.

Prestoze v laboratornich podminkach difuze zajistuje homogenitu plynd, v obalu zemé¢ se shromazduji lehci
plyny ve vyssich fidkych vrstvach, a nad 30 km vysky prevazuje vodik a helium. Jsou uz vSak natolik zfedéné,
Ze jejich zpracovani nepfipada v avahu.

Priklad 2.1.
Jak odhadneme celkové mnozstvi vzduchu: ...tlak vzduchu je asi 10° Pa...asi 10000 kg nad Im’. Plocha
zem&koule (polomér R=6370 km), 4nR* = 5.10"*m?% tedy vzduchu je celkem 5.10'* kg. Pfipada asi milion tun
vzduchu na 1 obyvatele planety, coz je nesrovnatelné s jinymi zdroji - (napf. vytézitelného uhli je 10 tis.t na
hlavu).

Ve stopach najdeme ve vzduchu dale napt. O;, SO,, NOx (tj. smési N,O4, NO a N,0), NH;, H,S, CHy
a jiné VOC (volatile organic compounds = t€kavé organické latky) a aerosoly. Koncentrace stopovych
latek je ovlivnéna mistnimi pfirodnimi Ciniteli (slunecni svit, bourkova ¢innost, sopky, mocaly) a
¢aste¢né i prumyslovou a zemédé€lskou ¢innosti ¢lovéka.

o Pouziti vzduchu

V pramyslové praxi je vzduch vyznamny jako teplonosné medium (vzduchové chladice,
klimatizace), jako suSici medium (teplovzdusné susarny). Ve forme stlaceného vzduchu mizeme na
dalku pfenaset energii (pneumatické stroje, napt. sbijecky) nebo informace (pneumatické metreni a
regulace).

Bez podstatnych uprav se pouziva vzduch jako zdroj kysliku ve spalovacich a oxida¢nich procesech, v
nichz nevadi velké zastoupeni inertniho dusiku.

Priklad 2.2.
Je to spalovani tuhych, kapalnych i plynnych paliv v procesech, ve kterych potrebujeme vyssi teplotu.
- vteplarenskych a elektrarenskych kotlech,
- vapardtech chemického priimyslu,
- vmetalurgii Zeleza i nezeleznych kovii,
- ve vyrobé stavebnich hmot.
Vyssi teplota je nutna nékdy jen pro efektivni uskutecneni fyzikalniho procesu jako
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- suSeni,

- kalcinace (vyroba sddry).
Pritom nekdy probihaji zmény struktury ohiivaného materialu - vzdusny kyslik vstupuje i do produktit (prazeni
sulfidit kovii).
Z pouziti vzduchu jako suroviny pro dodani kysliku do vyslovené chemickych vyrob je oxidace napr..

- priwrobé kyseliny sirové: spalovani siry a katalyticka oxidace SO,,

- privwrobé kyseliny dusicné: spalovani amoniaku a oxidace NO,

- privrobé termické kyseliny fosforecné: spalovani P, ,

- vyroba siry oxidaci H,S,

- biologicke cisténi odpadnich vod aerobnim procesem, atd.

Pfipomeiime diivody, pro¢ nékdy vzduch pro oxidace nevyhovuje, a proto davame piednost €istému
kysliku. Je to predev§im tam, kde pfitomny dusik pdsobi jako inert - snizuje teplotu plamene
(raketova paliva, autogenni svafeni, vyroba oceli a specialnich kovovych a keramickych materialti) a
dale tam kde vadi slouceniny dusiku, vznikajici pfi vysokych teplotach (NOx nebo nitridy kovi).
Nahradou vzduchu kyslikem je také mozno zrychlit nékteré pomalé oxidace (napt. biochemické; dnes
se kyslik zacina soustavné pouzivat i pti biologickém ¢isténi odpadnich vod). V 1€kafstvi se pouziva
kysliku zejména tehdy, kdyz je snizeny vykon plic v disledku jejich poruchy nebo celkové slabosti
organizmu.

0 Vzduch jako surovina

Vzduch je dnes prakticky jedinou surovinou pro vyrobu jednotlivych technickych plynii:
kysliku, dusiku, argonu a ostatnich vzacnych plyni.

Piiklad 2.3.

Vyroba kysliku a cistého dusiku v CR je v obou pripadech asi 90 kg za rok na obyvatele, kolik je
to normalnich m’ za sekundu? srovnejte s dychdanim, na néz spotiebuje clovék asi 5 m’/den.

Déleni vzduchu béznou laboratorni technikou je neschidné, je to ale typicka, nepfiliS nakladna
velkotonazni priimyslovou operace.

Diky rozvinuté distribucni siti stlaenych plynt zcela ztratily vyznam i klasické laboratorni pfipravy
Cistych plynid

(napf. vyvijeni kysliku zahtfivanim krystalkti chlore¢nanu

2KCIO; — 2KCI + 30,

nebo dusiku termickym rozkladem roztoku dusitanu amonného

NH4N02 - N2 + 2H20 ) .

Dnes laboratofe a malospotiebitelé nakupuji kyslik a dusik i jednotlivé vzacné plyny v tlakevych
lahvich o tlaku 15 MPa a objemech do 50 dm’. Vyznamna spotieba kysliku je pii vytvateni
vysokoteplotniho plamene napf. pro svareni a paleni kovi nebo taveni skla. Medicinalni kyslik ma
specidlni naroky na Cistotu a piislusné tlakové lahve jsou oznaCeny kiizkem. Obecné se stlaceny
kyslik, dusik i vzacné plyny dodavaji podle pozadavku spotiebitele v riznych Cistotach a tedy i
cenach.

0 Vlhkost vzduchu

Parcialni tlak vodnich par vody se v blizkosti vodnich ¢i ledovych ploch priblizuje k tenzi par vody a
tedy s teplotou vody znacné€ roste. Objemovy podil vodnich par v mirném podnebnim pasmu v 1ét¢
stoupa nad 0,5%, v polarnich oblastech byva jen 0,01%. Ve vlhkych tropech byva az 7% a jeste vice
je v parnich laznich. Uprava vlhkosti je podstatna v oblasti klimatizace, kde se jedna vét§inou o suSeni
- snizovani vlhkosti aby se dosahlo pfislusné pohody. K odstranéni ptebyte¢né vlhkosti se ochlazuje
vzduch pod teplotu rosného bodu, kdy pary kondensuji. Podobn¢ se postupuje i v prumyslu, kdy je
vysoka vlhkost vzduchu nezadouci, jako napt. pii pouziti vzduchu k suseni. Nékdy se dokonce vlhkost
vymrazuje. Jsou-li naroky na suchost vzduchu vysoké, pouzivame vodni roztoky nebo tuhé materialy s
nizkou tenzi vodnich par a tedy s vysokym rosnym bodem. V laboratofi takové latky uzivame jako
naplné exsikatord, napt. koncentrovana kyselina sirova, dehydratovany kiemicCitan sodny (silikagel),
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bezvody chlorid véapenaty, atd. V primyslu stykem s kyselinou sirovou susime napf. vzduch,
pouzivany pro katalytickou oxidaci SO,. Mén¢ bézné a snadno proveditelné je vlhcéeni vzduchu, coz
potfebujeme tieba pro Setrné postupy suSeni (rychlé suSeni mlze na suseném povrchu vytvofit
neproniknutelnou kiiru), udrzovani stalé trovné vlhkosti je podstatné napft. pii skladovani nékterych
biomaterialii (ovoce, tabak) a pti ochrané muzejnich predmétl, obrazil a nasténnych maleb.

3.3. Kiyslik a dusik

Cas ke studiu: 2 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

®

e popsat principy déleni vzduchu
vysvétlit princip strojniho chlazeni

porozumét adsorpénim metodam déleni plyni

rozlisit vyhody a nevyhody riznych postupt déleni vzduchu

LLIl Vyklad

Velkospotiebitelé kysliku, predev§im ocelarny, vyrabé&ji kyslik na misté spotieby a dusik je
zde spiSe nevyuzivanym odpadem. Dusik spotfebovava chemicky pramysl hlavné na syntézu
amoniaku a pro soubézné ziskavany kyslik se vzdy najde vyhodné vyuziti. Zlevnéni kysliku vede k
jeho zavéadéni do vyrob, ve kterych se tradicné pracovalo se vzduchem. To se tyka nejen klasickych
chemickych vyrob, ale i metalurgie zeleza a aerobnich fermentaci v biotechnologiich. Cena kysliku je
zde zpravidla zaplacena rychlej$imi reakcemi, mensimi naroky na ohfev a chlazeni, mensimi objemy
zpracovavanych plynt a lepSimi podminkami pro recyklaci a ¢isténi odpadnich plynnych proudi.

Dalkova doprava dusiku a kysliku potrubim v plynném stavu se neprovozuje, zcela bézna je
dnes preprava automobilnimi cisternami a skladovani v nadrzich ve zkapalnéné formé. Mensi
specidlni chemické vyrobny zkapalnéné plyny
nakupuji. Velkym konzumentem kapalného
kysliku jako oxida¢ni slozky paliv je raketova
technika (raketa Saturn 2000 t). Kapalny dusik se
pouziva na udrzovani chladu v chladirenskych
prepravnich kontejnerech a ma specidlni uziti i
pfi mrazeni v chirurgii nebo pro smrs$tovani
sesazovanych strojnich ¢asti.

Uved'me nejbéznéjsi pramyslové
postupy deleni vzduchu. Jejich volba zavisi na
tom, jak velkou a stalou produkci pozadujeme a
které slozky pozadujeme v mimotadné Cistoté.

o Déleni vzduchu destilaci Obr.2.1 ésobnl'ky kapalného kysliku a

. s . Lindeho kolona
Je zaloZeno na rozdilném bodu varu, u slozek

suchého vzduchu:
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Slozky vzduchu

% bod varu [K] [°C]
N, 78 77 -196
0, 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
SO, az0.0002 263 -10
H, 0.00005 20 -253
Xe 0.000009 165 -108

Ze zkapalnéného vzduchu se tedy nejsnaze odpafti dusik, nasleduje argon a kyslik zdstane kapalnym
nejdéle. Pti peclivém vicestupiiovém déleni dostaneme v zadoucich Cistotach i dalsi vzacné plyny.

Aby bylo mozno proces uskutecnit, je zapotiebi nejprve zvladnout hluboké chlazeni vzduchu. Z
hlediska termodynamiky nevyzaduje proces ochlazeni - zkapalnéni - odpafeni a separace - ohfati
mnoho energie (entalpie na pocatku a na konci procesu se lis§i malo), vhodnym uspofadanim je mozno
proces vést racionaln€ tak, ze ochlazovani a zkapalnovani vzduchu probihd pfedevSim na ucet
odparovani a ohfevu rozdélenych plynt.

Samozfejm¢ je nutno na zacatku procesu

odsvtranit ze vzduchu véech,ny V)’léevroqc':vi 77 K pary dusiku
slozky, které by se v kapalném vzduchu jiz > \/

vyskytovaly v pevném stavu. Prostym Expanze a castecné

ochlazenim vymrazime nejvyznamnéjsi H,O zkapalneni pary bohaté
a CO, 1 ptipadné stopy SO,, H,S a 0,1 MPa argonem
uhlovodikti. Teplo se odvadi strojnim A > —>
chlazenim na stejném principu jako v bézné kapalina

kompresorové lednici: plyn se stla¢i, ¢imz se obohacena

dodana mechanicka prace projevi vzriistem kyslikemy 3 o
teploty vysoko nad pocateéni hodnotu. 90 K kapalny kyslik
Odvodem tepla do okoli se plyn necha pary bohaté * teplo

vychladnout (pokles entalpie) takze vcelku dusikem P

je stladeni prakticky izotermni. Potom se kondenzace

necha plyn zpétné prudce (adiabaticky) 94 K

expandovat, ¢imz jeho teplota na ukor
vykonané mechanické prace poklesne
hluboko pod pocate¢ni hodnotu Vedle zmén,

odpovidajicich procesu v idealnim plynu, se a
zde projevuje i Joule-Thompsoniiv efekt. Pti parokapalinova
déleni vzduchu pouZijeme k dal§imu sniZeni smes vzduchu >

(=]
S“mr\

=
x'u

entalpie ochlazeni rozdélenymi plynnymi
produkty o teploté blizké bodu jejich varu. var
Pfi tom zkondensuje zbyla vlhkost, CO, a

stopové piiméesi. Dalsi adiabatickou expanzi _I * teplo
se dostaneme v jediném kroku ke
zkapalnéni.

Pro déleni smési o riiznych bodech varu se
pouzivaji destila¢ni kolony, v nichz stékajici kapalina ztraci stykem se stoupajici parou tékavéjsi
slozku a naopak paie odebird slozku mén¢ tékavou. Cyklus se udrzuje tim, Ze para je neustale
generovana varakem (,,odvodem chladu®) u paty kolony a zpétny tok kapaliny se do hlavy kolony
vraci po kondensaci ¢asti pary. Pro déleni kapalného vzduchu bylo v roce 1910 zavedeno pouziti
Lindeho kolony, coz jsou vlastn¢ dveé samostatné kolony postavené nad sebe. Hrubé d€leni smési se
odehrava v dolni tlakové koloné pfi vyssim tlaku asi 0,5 MPa (vy$$i body varu). Nastiikovany kapalny
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2 Déleni plyni, vzduch, kyslik, dusik

vzduch se déli na tékavejsi (vice dusiku) paru a méné tékavou (vice kysliku) vrouci kapalinu.
Chlazeny vrsek vysokotlaké kolony kondensuje z pary castecné kapalinu chudsi na dusik a vraci ji
dolt. Zbyla péara se odvede a necha se expandovat, ¢imZ zcasti zkondensuje a zavadi se pak jako
zpétny tok do hlavy horni, nizketlaké kelony pracujici za normalniho tlaku 0,1 MPa. Z této hlavy
odchazi jiz prakticky cisté dusikové pary. Kyslikem obohacena kapalina z vysokotlaké kolony se
nastfikuje doprostfed kolony nizkotlaké, kde stykem se stoupajicimi parami ztraci postupné dusik a
dolti nakonec stéka prakticky cisty kapalny kyslik, ktery se odtud odvadi jako produkt. Nékde
uprostied kolony se vyrazné€ zvysuje koncentrace argonu, ktery mizeme odvést a dalsi destilaci Cistit.
Tlak 0,5 MPa ve vysokotlaké ¢asti je zvolen tak, Ze odpovidajici bod varu dusiku -179°C je zde nad
bodem varu kysliku za normalniho tlaku, -183°C. V Lindeho uspotadani tedy kondensujicim dusikem
za zvyseného tlaku ohfivame pfes sténu vrouci kyslik u dna nizkotlaké horni koloné¢ a nemusime
pouzivat dalsiho chladiciho a topného media.

Jméno Linde nese i jedna z nejvétsich svétovych firem, dodavajicich zafizeni pro déleni vzduchu a jeho

skladovani a rovnéz distribuujici jednotlivé stlacené nebo zkapalnéné plyny od rozméru termosek po

automobilni navésy.

Klasické dé€leni vzduchu zkapalnénim a destilaci umoziuje ziskat v pozadované Cistoté vSechny
zakladni slozky vzduchu i dalsi jednotlivé vzacné plyny. Béznym produktem je 99.5% O, s piimési
prevazné argonu, v piipadé potieby Ize dosdhnout az pétidevitkové Cistoty (99.999%) jednotlivych
slozek.
Destila¢ni déleni je vhodné pro kontinudlné bézici provozy s rovnomérnym odbérem produkti. V
systému procesu jsou totiz slozit¢ propojeny teplosménné aparaty takze najizdéni a odstavka jsou
narocné. Malé provozy fe$i problém chlazeni pifi najizdéni zasobnikem kapalného dusiku,
dopliiovaného z jinych vyroben.
Tyto provozy mohou bézet prakticky bez obsluhy a hlavni polozkou pii vypoctu ceny je spotieba
elektrické energie; v modernich provozech sta¢i 0,3 kWh/kg kysliku. Nejvétsi vyrobni jednotka pro
chemicky provoz (v Kataru) ma kapacitu pies 1000. tis.kg O,/h. Bé€Zna ocelarna, jakych jsou na svété
desitky, ale spotfebovava az 50 tis.kg O,/h kysliku na jednu vyrobni linku.

a Vzacné plyny

Opakovanym zkapaliovanim a destilaci miizeme postupné dostat ze vzduchu jednotlivé
vzacné plyny v Cisté formé. Jen helium se alternativné také ziskava délenim zemniho plynu, ktery je v
nekterych loziscich (Texas, Polsko, Alzir, Rusko) obsahuje ve vyuzitelném mnozZstvi.

S pouzitim vzacnych plynii se setkavame jako s inertni naplni zarovek a zafivek, heliem se
také bezpecné plni letecké balony. Argonova atmosféra je potfebna také pii svarovani hlinikovych
slitin a pfi pfipravé specidlnich kovovych a keramickych materiald. V oceléfstvi se spotiebovava
ohromné mnozstvi argonu pro probublavani roztaveného kovu za ucelem homogenizace vsadky a
vyplavovani strusky a rozpusténych plynt. Heliem se rovnéz tedi kyslik do dychacich pftistroja
potapect pro velké hloubky (dusik v krvi za vysokych tlakt rozpustény je nebezpeény, helium se
rozpousti nepatrn€). Kapalné helium je dulezité prostfedi pro experimenty pii teplotach blizkych
absolutni nule, aktudlnich naptiklad pro dosazeni supravodivosti ve fyzice vysokych energii. Neon,
krypton, xenon maji technické uplatnéni v zarovkach a zativkach. Krypton je také naplni izola¢nich
okennich dvojskel vhodnéjsi nez argon. (Pro zvukové izolujici okna se v§ak jako napli pouziva SFg s trikrat
vy3§i tlumici schopnosti.) Radon je produktem rozpadu uranu, tedy vyznamné slozky hornin Ceského
masivu. Do vzduchu se v nepatrném mnozstvi uvoliiuje z ptdy, spodni vody i z nevhodnych
stavebnich materiald. AvsSak jeho radioaktivita je i tak méfitelnd a v nevétranych prostorach muize
ptekracovat hygienickou normu. .

o Déleni vzduchu technikou PSA

Na nékterych mikropéréznich povrsich, "molekulovych sitech”, se mtize ptednostné usazovat neéktery
plyn ze smési. Na vhodné vybranych zeolitech, coz jsou pfirodni nebo umeéle ptipravené jilovité latky,
je to dusik, takze vstupuje-li do vrstvy molekulového sita vzduch, ven vychazi ¢isty kyslik, dokud se
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povrch zeolitu dusikem neobsadi. Je to zfeteln€¢ velmi levny postup separace plynt, bohuzel pii

unosnych rozmérech zafizeni je proces ukoncen jiz za né€kolik desitek vtefin. Moznost precizné

ovladat ¢asovani takovéhoto procesu, umoznéna ventily dalkové fizenymi pocitacem, vSak dovoluje

v€asnou, rychlou a spolehlivou

regeneraci naplné a tim praktické @

pramyslové  pouziti. Uzivany @ Q (0. J Q 0,

postup se nazyva PSA (pressure © (N © O i

swing adsorption — doslovné proud © @ (0, ) % i}
Y1~ . vzduc @

prelozeno  jako adsorpce s —*ﬁ

pohupujicim se tlakem): 1. takt @ dusik Q

spo¢iva v zachycovani molekul m Q

pii vyssim tlaku, kdy se Iépe

adsorbuje.  Proces se ukonci Q POStUPUJ'C' celo

dtive, nez dojde k prirazu dusiku, | ﬂ |n| At &= = 11

takze z vrstvy odchazi prakticky | ===

Cisty kyslik. 2. takt je spojen s ”” _m<|>lllelkulove sito acligorbupm dTSIIl(Hl o ”” — =

uvolnénim tlaku soustavy, nékdy

dokonce az s evakuaci (VSA — viz Obr. 2.3 Zachycovani dusiku na molekulovych sitech

dale), pfi ¢emz se uvolni usazeny

dusik a odfoukne se z aparatu. Pfi zapojeni dvou nebo vice stiidavé pracujicich jednotek muze byt

odbér produkth rovnomeérny.

Jiné typy molekularnich sit, napt. na bazi aktivniho uhli, jsou zase schopny pfednostné zachycovat

kyslik, zatimco dusik kolem nich celkem netecné prochazi. Volba naplné¢, tlak a doba taktu se

nastavuje podle pozadavku na Cistotu jednoho nebo obou proudii.

Automatizacni technika ani naplné molekularnich sit nejsou nejlevnéjsi, ale samotny proces je

energeticky nenaro¢ny a tam, kde neni $pickovy pozadavek na oddéleni velmi podobnych plynt, je s

vyhodou pouzitelny.

ﬁe

o Déleni vzduchu technikou VSA

Technika VSA (vacuum swing adsorption) je obdobou procesu PSA. Rozdilné je to, ze pii PSA se
tlak méni mezi atmosférickym tlakem a tlakem vysokym, pfi VSA se stfida zvySeny tlak s vakuem.
Protoze vakuem se odstrani téméf vSechen adsorbovany plyn z néplné, pii novém cyklu opousti napli
velmi éisty plyn, zatl'mco pfi PSA se tu a tam Vyplachuji i molekuly usazené v predchozich operacich.

o 24

o Déleni vzduchu membranami

Nékteré polymerni materialy propoustéji nestejné molekuly riznych plynt. Zpravidla je to kyslik,
ktery pronikd (permeuje) z prostoru o vyS§im parcialnim tlaku (vysokotlakého) do prostoru
nizkotlakého podstatné rychleji. Membrany jsou tvoieny obvykle svazkem tisici polymernich kapilar
(duta vlakna), jejichz soucet délek se v primyslovych aparatech méti ve stovkach kilometrd. Konec

kyslik, unikajici do nizkotlakého prostoru

kapilara, tvofena membranou, propustnou pro kyslik
Obr. 2.4 Princip déleni vzduchu membranovou filtraci
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2 Déleni plyni, vzduch, kyslik, dusik

kapilar opousti vnittkem dusik prakticky zbaveny kysliku. Nékteré membrany odstrani ze vzduchu
soucasné¢ vlhkost a CO,. Mikroskopicka naruseni (fouling) povrchu membrany, se projevuji snizenim
Cistoty produktd. Neékteré stopové necistoty, napf. olej z kompresord, mohou povrch membran
postupné zanaSet a zhorSovat funkci a trvanlivost membran. Nadoba s membranami je pomérné
nakladnym aparatem, ktery je mozno hrubou chybou obsluhy snadno poskodit. Pii zachovani
zakladnich pravidel je vSak provoz spolehlivy, nenarocny a snadno lze ménit vykon jednotky, najizdét
a odstavovat, takze je idedlni pro provozy s proménnou spotfebou separovanych plynt. Pouziva se
napf. jako vyrobnik dusiku k inertizaci prostor s hoflavinami a to jak pro plyny a tékavé organické
kapaliny, tak i pro jemnozrnné prachové materidly (mouka, obili, susené mléko). Dusikem se
skladované potraviny chrani i pfed pomalou oxidaci.

@3 Pojmy k zapamatovani

Destilace vzduchu
Strojni chlazeni
Lindeho kolona
Molekulova sita

Proces PSA — pressure swing adsorption
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3. Vodik

3. VODIK

3.1. Uziti vodiku obecné

@ Cas ke studiu: 0,5 hodin

@ Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

e zopakovat zékladni chemické vlastnosti vodiku
® popsat typy vyrob, v nichz se vodik pouziva
® zapsat reakce, pouzivané pii vyrobé vodiku

LLI| Vyklad

o Vlastnosti vodiku

Vodik je ve vesmiru nejrozsifenéjsim prvkem, na Zemi se vyskytuje pfevazné ve slouceninach. Plynny
elementarni vodik, Hy, se vzhledem k nizké mérné hmotnosti udrzuje ve vysokych vrstvach stratosféry
(neobycejné ztedeény) ale pfi povrchu planety jej prakticky nenajdeme. Zato v piebytku najdeme jeho
zékladni anorganickou slouceninu, vodu H,0. Vazany vodik obiha v pfirodnim kolob&¢hu tadou
sloucenin organického ptivodu, je soucasti zivé hmoty a z ni vzniklych produkti jako jsou fosilni
paliva (zemni plyn, ropa, uhli). Pfes Zivou hmotu se dostaly do ob&hu i dalsi binarni slouc¢eniny vodiku
jako tfeba amoniak, NHj3, a sulfan, H,S. Dalsi slouc¢eniny vodiku jsou produkty primyslové ¢innosti.

V chemii zaujima vodik dualezitou ulohu, k nému se napf. vztahuji standardni potencialy
elektrodovych reakei, koncentrace vodikovych iontt slouzi jako méfitko kyselosti - pH. Vodik tvoii
ionty H" (proton), i H (hydridovy ion), takZe jej miZeme srovnavat jak s s-prvky (kovy) tak i s

-prvky (nekovy).

% Privodce studiem

Zde se opakuji nékteré chemické znalosti a naznacuje se pouziti vodiku v dalSich vyrobach.
Podrobnéjsi poznatky o téchto vyrobach ziska student az v dalsich kapitolach.

o Uziti vodiku

Vyroba vodiku v primyslovych zemich je asi 500 normalnich m® neboli 50 kg na obyvatele a rok.
Protoze se vétSinou vodik pfipravuje na misté spotieby, ¢ini ve svétovém obchodé¢ jen malou polozku.
Pti tom jeho cena je pomérné velka, protoze jeho vyroba je velmi energeticky naro¢na. Pro nékteré
ucely se pozaduje vodik specialni Cistoty.

70% vyrabéného vodiku je meziproduktem syntézy amoniaku, NHj .

Asi 25% vodiku se vyrabi v petrochemickych zavodech a na misté se spotfebuje na hydrogenace a
rafinace. V tom je i produkce vodiku, ktery se neseparuje ze syntézniho plynu, smési H, s CO, a
bezprostfedné se spotfebuje pro petrochemické, syntézy (napf. 7% vodiku se vyuzije k vyrobé
methanolu).

Potrubim se dopravuje vodik spiSe jen uvniti podnikid. Jen vzacné se ve svété vyskytuji potrubi pro
vodik delsi nez 100 km.

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

- nasvafovani a Fezani, na specialni chemické a metalurgické procesy
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3. Vodik

- na vysokoteplotni operace v primyslu skla a keramiky a pfi vyrobé monokrystali

- pro laboratofe, napt. jako nosny plyn pro chromatografii.

Ve vétsim se k distribuci uzivaji svazky ocelovych valct (t€zky automobilni navés uveze asi 200 kg
vodiku). Nadrze ze Spickovych kompozitnich materialii pro vodikové automobily dovoluji udrzet i tlak
80 MPa.

Kapalny vodik (bod varu -253°C, hustota jen 70 kg/m’) se dopravuje specialnimi cisternami a je
znamo jeho pouziti pro pohon nékterych raket.

3.2. Vyroba vodiku

Cas ke studiu: 3 hodiny

®|

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e popsat hlavni suroviny pro vyrobu vodiku
® objasnit principy dulezitych primyslovych vyrob vodiku

® diskutovat pouziti vodiku jako paliva

LLI| Vyklad

a Historie vyroby

Velkovyroba vodiku byla zalozena na tfech zakladnich postupech: z koksarenského plynu, z vodniho
plynu a ze $tépeni zemniho plynu.

Koksarensky plyn, ziskany karbonizaci uhli, obsahuje pfevazné H,, CO a uhlovodiky, v 19.stoleti
byl vyuzivan jako svitiplyn ke sviceni, pozd€ji i k vytapéni sporakti. Pouzival se i k plnéni
vzduchoplaveckych balonti. Hlubokym zchlazenim na —200°C se daji zkondensovat ostatni slozky
svitiplynu a zastava vodik. V Ostravé s rozsahlymi koksovnami byly na zakladé takto dostupného
vodiku pozdéji vybudovany chemické zavody, jejichz klasickym centrem byla vyroba amoniaku —
dusikarna. V soucasné dobé¢ se koksarensky plyn ponechava jen jako palivo, protoze Cisténi vodiku je
nakladné a ziskané mnozstvi by pokrylo jen maly zlomek spotteby chemickych vyrob.

Cistsi smés CO a H,, tzv. vodni plyn, se dala pfipravit redukci vodni pary na rozzhaveném koksu.
Toto byl hlavni zdroj vodiku (90%) v evropském chemickém primyslu az do 2. svétové valky.
Podstatné pohodInéjsi metoda je Stépenim (parnim reformingem) zemniho plynu nebo jinych
uhlovodikii, kterou se v soucasné dobé vyrabi pres 80% vodiku. Pone¢kud mén€ narocné, avsak také
méng U¢inné je ziskani vodiku z methanu ¢astenym spalovanim.

Vodik jako vedlejsi produkt vznika v petrochemickém primyslu pfi vysokoteplotnim krakovani
uhlovodikii.

Vyroba vodiku elektrolyzou vody by nebyla pfiliS hospodarna, ur¢it¢é mnozstvi vodiku vsak je
vedlej§im produktem jinych elektrochemickych vyrob. Vodik z amalgamové elektrolyzy soli je
kontaminovan stopami rtut'ové pary, v ostatnich piipadech je elektrolyticky vodik dosti Cisty.

Vyroba vodniho plynu se za poslednich padesat let snizila a koksarensky plyn se konzumuje
predevsim jako palivo. Tato situace je podminéna sou¢asnymi nizkymi cenami ropy a plynu a jejich
snadnou dostupnosti. Pocita se, ze v budoucnu se vyznam uhli jako chemické suroviny opét vrati a
prvni dvé technologie nelze pokladat za odepsané.
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3. Vodik

o Karbonizace uhli

Uhli obsahuje vedle ptfevazného zastoupeni uhliku chemicky vazanych 2-6% hmotnostnich H. (Dale je
pfitomen i kyslik — od 3% v antracitu do 45% v lignitech, a organicky vazané¢ N a S.) Pfi koksovani,
tj. ohievu ¢erného uhli bez pfistupu vzduchu na asi 800°C, se pfitomny kyslik vaze predev§im s
uhlikem na CO, vodik se uvolnuje jednak ve formé uhlovodiki, jednak v elementarni formé jako
koksarensky plyn ptes 50% H,, 10% CO a 35% uhlovodikd CH,4 a C,Hs.

Pevnym zbytkem je koks, ktery se pouziva jako redukcni Cinidlo i jako zdroj uhliku v tadé
chemickych technologii, ve kterych nevadi anorganické piiméesi pochazejici z uhli. Pro vysoké pece je
pottebny koks o velké mechanické pevnosti z kvalitniho ¢erného uhli. Polokoks z karbonizace
hnédého uhli nebo difevéné uhli z biomasy jsou pouzitelné jako uslechtilejsi palivo nebo redukovadlo
v jinych procesech. Kromé toho mivaji zajimavé povrchové vlastnosti a pouzivaji se jako aktivni uhli
k adsorbci.

Kapalny produkt karbonizace, dehet, se da vyuzit jako zdroj uhlovodikii, pfevazné aromatickych, pro
procesy organické technologie. Po jejich oddestilovani ziistava smola, pouzivana napft. jako pojivo pro
vyrobu uhlikovych elektrod. Méné hodnotné dehtové zbytky se mohou vyuzit jako pojivo pro lisovani
briket z uhelného prachu.

0 Vodni plyn

Jesteé pred 2.svétovou valkou se 90% vodiku ziskavalo zplynénim uhli souhrnnou reaket.
3C + 02 + Hzo — HZ + 3CO,
probihajici v tzv. generatoru. Ve skute¢nosti probihaji postupné nasledujici reakce, zajisténé stiidanim
dvou procesit ve vrstvé horkého koksu. Prvnim je profukovéni vrstvy, kdy dochazi pifi prvnim
kontaktu k exotermické oxidaci uhliku
C+ 0, —» CO, AH=-393 kJ/mol
ale pfi vyssi teploté reaguje CO; s dal$im uhlikem Zhavého koksu
CO,+C—2CO AH= +173 kJ/mol
Vznikla smés CO a zbylého N, ze vzduchu je nizko vyhifevné uslechtilé palivo nazyvané
generatorovy plyn. Jeho vyznam jako paliva zanikl s dostupnosti zemniho plynu.
Po rozzhaveni vrstvy se zacne pfivadét vodni para a dochazi k endotermické reakci
C+H,0—-H,+CO AH= +131 kJ/mol
kterou se vrstva postupné ochlazuje. Vznikajici energeticky bohaty produkt se nazyva vodni plyn a
byl jednim z klasickych zdroj vodiku.

o Parni reforming

K redukci vody je mozno pouzit i uhlovodikt, pti ¢emz podil vodiku ve vysledné smési je vyssi,
protoze uhlovodiky ropy samy piinaseji do reakce az 15% hm. vodiku; nejvétsi podil 25% hm. je v
zemnim plynu.
Jde o endotermni reakci
CH,4 + H,O < 3H, + CO
Standardni hodnoty (pfi 298 K) této reakce jsou AH= 206 kJ/mol, AG= 143 klJ/mol a reakce bézi
obracenym smérem. (Toho se vyuziva pfi Fischer-Tropschové syntéze uhlovodiki.) AvSak nad 620°C je jiz
AG zéaporné; naprt pii 1000°C je AH= 227 kJ/mol, AG=-96 kJ/mol a Ize tak ziskavat vodik.
Provozné se pracuje pfi teploteé 750-800°C za pouziti katalyzatoru NiO. Aby nedoslo k otravé tohoto
katalyzatoru sulfanem, odchytdvaji se posledni stopy sulfanu (pod 1 ppm) ze zemniho plynu
prosavanim vrstvou ZnO. Cena vodiku zavisi na cen¢ zemniho plynu, ale i na dodané tepelné energii.
Cena zemniho plynu na svétovych trzich v roce 2003 byla asi 0.60 K¢/kWh.

Dobré vyuziti tepla hotového produktu pii vyrobé pary a predehfevu reakéni smési je zakladnim

pozadavkem. (Spotieba methanu je asi 500 m’ na 1000 m’ vodiku; tedy jen asi dvé tietiny jsou vyuzity
chemicky a zbytek slouzi k ohfevu.)
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3. Vodik

Vodik se asi z 25% vyuzivda k syntéze
jednoduchych organickych latek. Pro tento
ucel mizeme vyuzit obou produkti dané
reakce a podle ucelu syntézy jen upravit
pomér H, : CO v syntéznim plynu.
Vétsina vodiku je ale potfebnd k vyrobé
amoniaku, NH;, pii které ptitomnost
uhlikatych latek vadi, takze provedeme dale
nejprve tzv. konverzi na zelezitém
katalyzatoru pii 500°C
CO + HzO > H2 + C02

AH= -41 kJ/mol
Z této smesi se da vyprat CO, do bazického
roztoku, napt. K,CO; nebo do organické
béaze ethanolaminu. Pro syntézu NH; oxidy
uhliku vadi i va stopach — odstrani se
methanaci na Ni pfi 300°C; odtud odchazi
98%H, (zbytek je N, a CHy).
Piimési plynd je mozno od vodiku odloucit
velmi  dokonale metodou PSA na
molekulovych  sitech. Malé vodikové
molekuly se na zeolitovych vyplnich
prakticky nezachycuji. Tato metoda se
pouziva také v BC-MCHZ Ostrava a
produktem je az 99,999%ni H,.

Obr. 3.1 Parni reforming
Pec se svislymi, 10 m dlouhymi trubkami, naplnénymi
o Casteéna oxidace zemniho plynu katalyzatorem, kterymi proudi reakéni smeés CHy +
H,O. Trubky jsou uloZeny v peci a hofaky jsou
Vodik lze z uhlovodikti ziskat také oxidaci  namifeny pfimo na né.

nebot’ vedle klasického uplného spalovani Jednotka vybudovana v BC-MCHZ v roce 2005 ma jiz

CH, + 20, — H,0 +CO, kratsi trubky, uloZené jako svazek v peci s jedinym,
AH= -802 kJ/mol dobfe regulovanym hotakem.

je mozno dosahnout i exotermické ¢astecné

oxidace
CH, + O, — H, + H,O +CO AH=-321 kJ/mol

nebo dokonce
CH4+ % O, — 2H, + CO AH=-36 kJ/mol .

Obdobne¢ Ize ziskat vodik i oxidaci levnych vyssich uhlovodikii z mazutu. Pro ty organické syntézy, ve
kterych vadi pfitomnost dusiku, musime na spalovani vzit isty kyslik. Obracenég, s pouzitim vzduchu
muizeme ziskat v produktu ¢aste¢ného spalovani smés vodiku a dusiku, kterou po odstranéni oxidi
uhliku mizeme rovnou pouzit jako syntézni plyn pro vyrobu amoniaku aniz bychom museli dusik
specialné vyrabét.

o Vysokoteplotni krakovani uhlovodiki (ethylenova pyrolyza)

Ohtevem uhlovodikti na vysoké teploty (krakovanim) dojde k jejich rozsté€peni a je zvlasté zajimave,
ze pii asi 800°C je mozno ziskat vysoky podil nenasycenych uhlovodikii, zejména ethylen, ale i
propylen, butadien a aromatické uhlovodiky. Nejjednodussim piikladem je

2CH4—>C2H4+2H2 .
Ziskany vodik se vyuzije v navazujicich petrochemickych vyrobach. Tento proces probereme
detailngji v technologii organické.
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0 Vyroba vodiku v malém

Methanol a amoniak jsou latky, které ve velkém vyrabime reakci vodiku. Obé tyto latky se pomérné
snadno skladuji a dopravuji. Vhodnymi podminkami je moZzno smér vratné syntézni reakce obratit a
dostaneme se tak zpét k vodiku reakcemi

CH;0H + H,0 < 3H, + CO, 250°C, katalyzator Cu

2NH; <> 3H, + N, 2 MPa, katalyzator Ni
Reakce jsou pomérné jednoduché a CO, nebo N, a zbytky vychozich latek nemuseji v nékterych
vyrobach vadit, takze pak odpada problém dalsiho Cisténi vodiku. Pochopitelné takto vyrobeny vodik
je neékolikrat drazsi nez vodik, ziskavany piimo ze zemniho plynu.

a Elektrolyza vody

Elektrolyzou se voda rozklada na plynny kyslik a plynny vodik. Protoze samotnd voda ma malou
elektrickou vodivost (destilovand — deionizovana voda je prakticky nevodic), zvysuje se jeji vodivost
pomocnym elektrolytem, napt. H,SO4 nebo KOH.

Pro vyrobu vodiku se nejcastéji voli jako elektrolyt KOH a pracuje se za tlaku 3 MPa. Spotieba
energie je 4-4,5 kWh/Nm’® tj. 45-50 kWh/kg.

o Priprava vodiku v laboratori

V minulosti se pouzival rozklad kyseliny zinkem v Kippové pfistroji, napt.
2 HCI +7Zn — ZIlC12 + H2 .

Priklad 3.1.
Touto reakci se pripravoval vodik pro plnéni vzduchoplaveckych balonit (vynalezeny roku 1783). Pritomné pary
kyseliny i pres svou nizkou koncentraci poSkozovaly hedvabny material obalu. Kolik kyseliny a zinku je
zapotrebi k naplnéni balonu, ktery unese sebe a dvouclennou posadku (celkem 300 kg)? Jaky je priumér balonu?

Priklad 3.2.
Laboratore i mensi provozovny dnes odebiraji plyn v tlakovych lahvich o tlaku 20 MPa.
Kolik kg vodiku je v tlakové lahvi o objemu 40 dm3 pri tlaku 20 MPa?

VéEtsi pracovisté dopravuji vodik ve svazeich valcovych nadob na automobilnich podvozcich.

o lodovy cyklus rozkladu vody

V posledni dobé se studuje cyklus rozkladu vody na vodik a kyslik reakcemi

2Ca0+21,—>2Cal, +0, (100°C),

Cal, + HHO —» CaO+2HI  (500°C),

2 HI — H, + 1, (300-700°C).
Tento proces by mohl byt energeticky vyrazné vyhodnéj$i nez parni reforming. Primyslové se
prozatim neprovozuje.

a Izotopy vodiku

Voda v piirod€ obsahuje asi 0,015 % D,0. Je zajimavé, ze pfi elektrolyze uvoliiovany plyn obsahuje
mensi podil deuteria D, zatimco elektrolyt se mirn¢ obohacuje o téZkou vodu, D,O. Mnohonasobné
opakovani elektrolyzy je jeden z vyznamnych postupl piipravy D,O, pouzivaného naptf. jako
moderator v nékterych jadernych reaktorech. Deuterovana rozpoustédla v analytické laboratoii slouzi
k tomu aby se neptekrylo NMR chovani vodiku ve vlastnim vzorku.

Jesté mensi zastoupeni ve vodé ma tritium H?, které je dillezitym palivem pro termonuklearni syntézu
— fuzi. Tu se zatim podafilo vyvolat jen v tzv. vodikové bomb¢ iniciaci St€pnou (fission) reakci
klasické atomové bomby. Jednim z nejprestiznéjSich vyzkumii v soucasnosti je ovladnout ,,studenou
fuzi“, ktera by byla pouzitelna jako pohonna jednotka jadernych elektraren s nevycerpatelnym
zdrojem paliva a bez nezadoucich radioaktivnich odpadt.
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0 Vodik jako zdroj Cisté energie

Velmi moédni jsou uvahy o vyuziti vodiku jako Cistého zdroje energie jak pro spalovaci motory, tak
pro palivové clanky. Palivové ¢lanky, pfeménujici chemickou energii reakce kysliku s vodikem ptimo
na energii elektrickou, jiz existuji a probiha intenzivni vyzkum moznosti zlepSit jejich ucinnost a
spolehlivost a snizit objem a cenu. Problematické zistava i skladovani vodiku a bezpe¢nosti prace s
nim. Akumulace chemické energie vodiku do snédze transportovatelnych latek jako CH;OH nebo NHj
se zda byt alternativou. Intenzivné se pracuje na vratnych reakcich kapalnych organickych latek, které
by byly schopny katalyticky uvolnovat vodik pii béznych teplotach. Uvazuje se o skladovani v
nestechiometrickych hydridech Ti, Fe, Mg, Ni. Hydridy lehkych kovil predstavuji dal$i moznost; napf.
praskovity LisBN;H;o ma vyssi koncentraci vratné zachyceného vodiku nez vodik kapalny. Zajimavy
je 1 borazan NH;BHj;, ktery uvolnénim vodiku pfechdzi na fet€zce -NH,-BH,- . I kdyz se podafi
vSechny technické obtize vyuziti vodiku zvladnout, pfenese se problém k vyrobé velmi ¢istého vodiku.
Ta je energeticky vysoce narocnd, takze v celkové bilanci fosilni paliva neusetfime a produkci
sklenikovych plyni jen pfeneseme na jiné misto. V soucasnosti se pfi vyrob¢ 1 kg vodiku vyprodukuje
pres 10 kg CO,.
Technické uvahy se zaméfuji na ptimy rozklad nad 2000°C

HzO(g) — Hz +1/2 02 AHz()g: 242 kJ/mol AnggZ 228 kJ/mol
ktery vSak neni zatim technicky vyuzitelny (problém materialu reaktoru a jeho ohievu).
energie k malym spotiebi¢im velkou nad&jnost. Nicméné, vyvoj spotfebicl s vysokou energetickou
ucinnosti a feSeni problémt infrastruktury distribuce a skladovani vodiku musi byt na pofadu
vyzkumu jiz dnes.

0 Bezpecnost prace s vodikem

Ve smési se vzduchem je vodik vybuSny v Sirokych mezich 4-74%. Znamy je zvukovy efekt
»Stéknuti* pti zapaleni smési v oteviené zkumavce; pokud je smés v nadobé s uzkym hrdlem nebo je
otvor zkumavky z&asti ucpan, hrozi exploze, doprovazena roztrzenim nadoby.

Malé molekuly vodiku snadno difunduji v riznych materidlech a pronikaji i malymi kapilarnimi
otvory. Vodik ma jiz pti normalni teploté zaporny Joule-Thomsoniv koeficient, takze se pti expanzi
samovoln¢ ohfiva.

Rozpustnost vodiku v kovech je velka, napiiklad v paladiu a platin¢ se rozpusti n¢kolik hmotnostnich
procent vodiku ve formé "kovového" atomu H. Proto jsou tyto kovy vyznamnymi katalyzatory reakci,
v nichz vystupuje vodik. Vodik, pfitomny v kovech miiZze mit i nezadouci ucinky, napi. dochazi k
vodikovému kiehnuti oceli.

Tlakové lahve s vodikem jsou opatfeny specialnim levotoCivym zavitem. Obecné ma kazda tfida
technickych plynt na tlakovych nadobach jiné zavitové koncovky. (aby nemohlo nepozornosti dojit k jejich
chybnému napojeni do technickych aparatur s katastrofalnimi nasledky.)

Manipulace s vodikem je vymezena mezinarodnimi, narodnimi i podnikovymi normami a muze ji
provadét pouze zaskolena osoba.

@3 Pojmy k zapamatovani

Karbonizace uhli
Koksarensky plyn
Vodni plyn

Parni reforming

Elektrolyza
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4. Vazany dusik

4. VAZANY DUSIK

4.1. Slouceniny dusiku

@ Cas ke studiu: 1 hodina

@ Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

vvvvvv

e vysvétlit vyznam sloucenin dusiku

Vyklad

0 Dusik v prirodé a jeho kolobéh

Dusik je prvkem, ktery se v pfirod¢ vyskytuje pfedevsim v elementarni formé jako N, ve
vzduchu. Protoze nejbézngjsi anorganické slouceniny dusiku jsou rozpustné dusi¢nany, najdeme je
jako mineraly jen vzacné v poustnich oblastech (chilsky ledek, NaNOs). Ani jejich koncentrace 150
mg/m’ v moiské vod& viak neni velka (120krat méné neZ chloridd).

V zivé hmote je dusik zastoupen hlavné v aminokyselinach, NH,—R—COOH (zde R je jeden
ze dvaceti pro zivou hmotu typickych uhlikatych fetézct). Tyto aminokyseliny se fetézi do rizné
dlouhych polymerd,

NH,-R1-CO-NH-R2-CO-NH-........ — CO-NH-Rm—CO-NH-Rn—-COOH.

Kratsi peptidy jsou stavebnimi kameny delSich bilkovin (proteinti). Nukleové kyseliny DNA, RNA
nesou genetickou informaci organizmil v potfadi napojeni riznych aminokyselinovych bo¢nich fetézct
na zakladni spirdlni fetézec jednotek cukrii spojenych fosforecnanovymi skupinami. Vyssi organizmy,
zivocichové, jsou schopny si opatfit dusikaty stavebni material pro své proteiny jen jako predatofi z
proteinti organizmu jinych (rostlinné a zivocisné bilkoviny).

V ptirodnim cyklu se rozkladem aminokyselin tvofi postupné jednodussi organické latky -
vyraznym meziproduktem rozkladu je mocovina, CO(NH,),. Dalsi rozklad vede jiz k anorganickym
latkdm (amoniak, dusitany, dusi¢nany, amonné soli). Mimo mist zatizenych priimyslovou ¢innosti
signalizuje pfitomnost amoniaku a dusitanii ve spodni vodé zpravidla nedavny prisak fekalnich
odpadi. Dusicnany zde mohou byt ale také v dusledku nezodpovédného ptehnojovani dusikatymi
hnojivy. Rostliny jsou schopny pfijimat pro svou potiebu dusik z pidy v této forme. Cyklus je
uzavieny jen zdanlive, protoZze mineralni slou¢eniny se mohou snadno odplavit do ek a navic Casto pii
rozkladu biologického materialu unika dusik jako prvek (zejména pii spalovani). V pfirod¢ tento
deficit mohou kryt nékteré vyjimecné mikroorganizmy, tzv. dusikové baktérie, které jsou schopny vzit
si dusik ke své vystavbe¢ ze vzduchu.

Priklad 4.1.
1828 prvni organicka latka pripravend z anorganickych surovin: Wéhler - revoluce v pojeti chemie -
kyanatan amonny — mocovina (teplem ve vodném roztoku) CNONH,; — CO(NH>),

o Technické vyuZiti sloucenin dusiku

Uvedené procesy byly rozpoznany pomérné pozdé a v historii se vyskytuji dusikaté latky
poméme malo. Za zminku stoji dusicnan sodny, ktery je velmi dobie rozpustny, takze je obtizné
pripravit jej v krystalickém stavu. Pii odpafovani roztoku pfechazi na taveninu a vznikla
mikrokrystalicka latka pfipomina vzhledem led, takze dusi¢nany nesou tradi¢ni alchymisticky nazev

31




4. Vazany dusik

ledky. Stafi Cinané rozpoznali to, co dnes nazyvame oxidacni ucinek dusi¢nani, které se mohou
rozlozit na
4NaNO; — 2Na,O + 2N, + 50, ,

tedy za vzniku plynnych produktd vcetné kysliku. Ledek s kteroukoliv hoflavinou proto tvofi
vybusnou smés, s mletym dievénym uhlim je to klasicky stitelny prach. Ve staré Cimé se uzival k
vytvoreni efektt, jimZz dnes fikdme zabavna pyrotechnika. Teprve evropsky stfedovék objevil jeho
valecny potencidl, masivn¢ vyuzity poprvé za husitskych valek. Sanytr (ledek draselny, amonny,
vapenaty) jako strategicka surovina se ziskaval sbérem odparku z mocivky, pfipadné upravené
vapnem, a byl jim povéfen vazeny cech sanytrnicky. Alchymisté z néj dovedli také pripravit dilezité
¢inidlo, salpeter, znamé dnes jako kyselina dusi¢énd HNO; a jeji smés s kyselinou solnou, zvanou
aqua regia neboli lu€avka kralovska, rozpoustéjici zlato avSak nikoliv stiibro. Vyznamnym objevem
byla loziska chilského ledku, ktera ptredstavovala jesté na zacatku 20. stoleti vétSinu suroviny pro
primysl vazaného dusiku.

0 Vstup dusiku do syntetické organické chemie

Primyslova revoluce 19. stoleti v chemii pfinesla nové zdroje amoniaku (z koksarenského
plynu) a kyseliny dusi¢né a rovnéz zivy zajem o vyzkum syntézy novych sloucenin. Z tady
organickych aromatickych latek z dehtu byly syntetizovany aminolatky (koncova skupina —NH,) a
nitrolatky (koncova skupina —NO,). Vedly k tehdy mimotfadné¢ komeréné zajimavym textilnim
barviviim (anilinova barviva, azobarviva, atd). Nékteré nitrolatky se pak ukazaly jako velice ucinné
vybusniny. Nitroceluloza (stfelna bavlna, 1846) jako bezdymny stielny prach dovolila vizualni
kontrolu bojisté a tim zrychlila t¢innou stielbu a podnitila novy vyvoj stfelnych zbrani a politicky tlak
na rozvoj prislusnych chemickych vyrob. K vybusnindm patii i trinitrotoluen (TNT). Zejména pak
trinitrat glycerinu, (je to ester kyseliny dusi¢né se skupinou —O-NO,) tzv. "nitroglycerin", o jehoz
upravu na bezpec¢néji skladovatelny dynamit (1860) pro technické vyuziti se zaslouzil Alfred Nobel; z
vynosu tehdejsi vyroby je dodnes kryta prestizni cena za $pickové védecké objevy. Z laboratoii také
vysla fada dusikatych sloucenin s terapeutickymi Gcinky jako lé€iva, pfipomenme alesponl vyznamnou
tfidu sulfonamidd. Polovina 20. stoleti oteviela novou tfidu syntetickych latek - polymery.
Dusikatymi polymery jsou polyamidy (Nylon, Silon), polyakrylonitril (Orlon), aminopryskyfice,
polyuretany a dalsi.

o Dusik pro vyZivu rostlin

Teprve pojmenovani slou¢enin dusiku mohlo vysvétlit, ze jejich dodanim do pidy se klicove
zvys$i urodnost dlouho zemédélsky vyuzivanych pozemki. Objasnila se chemicka podstata hnojeni
chlévskou mrvou, dusikaté latky hojné obsahujici. Rozpoznani funkce kotfinkd motylokvétych a jim
organické hmoty vzdu$ny dusik), vysvétlilo revolucni zvysSeni zemédélskych vynost na konci 17.
stoleti, kdy se zapocalo se soustavnym péstovanim jetele, vojtésky a luSténin stiidaveé s obilim (jetel
doda ptde ro¢né az 170 kg dusiku na hektar). Vycerpani dusiku v ptdé vedlo k vylidnéni rozsahlé
kulturni Mayské oblasti ve stfedni Americe, zatimco Inkové v Peru rozpoznali moznost zurodnovat
pidu guanem, castetné zmineralizovanym trusem moiskych ptakd, ktery na taméjSich pobfezich
dosahuje nékolikametrovych vrstev, a ktery obsahuje 16% dusikaté, 10% fosforecné a 3% draselné
slozky. Boj o maximalni efektivnost evropského zemédélstvi pii rdstu populace v 19. stoleti se snazil
odCerpat z primyslu maximum nitrdtového a amoniového dusiku. S poukazem na omezené
primyslové zdroje dusiku byl v roce 1900 ptedpovidan brzky hladomor, nepodafi-li se levné
syntetizovat amoniak. Soucasné feseni problému bude podrobnéji probrano v odstavci o hnojivech.
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@3 Pojmy k zapamatovani

Ledek — rozpustny dusi¢nan
Aminokyseliny, bilkoviny

Dusikové bakterie

4.2. Priumyslové zdroje vazaného dusiku

@ Cas ke studiu: 0,5 hodiny

_?@ Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

e vysvétlit technické problémy, spojené se ziskavanim sloucenin dusiku

o Ziskavani dusikatych latek z uhli

Ve struktufe uhli je obvykle vazano 1-1,5% hmotnostnich dusiku. Pfi hotfeni se uvoliluje jako
dusik elementarni. Pii vyrobé koksu anebo pfi dnes jiz méné zajimavé vyrobé svitiplynu je uhli
zahiivano za nedostatku vzduchu. V tomto prostedi se uvolituje dusik i v plynné formé amoniaku,
NH; a kyanovodiku HCN. V kapalnych produktech - dehtu - jsou dusikaté organické latky zastoupeny
predevsim pyridinem. I kdyz procentudlni vytézky jsou zdanlivé malé, pti velkém objemu procest
zpracovani uhli je produkce téchto latek vyznamna. Amoniak se da z plynnych produktii odstranit
absorpci do kyseliny nebo do studené vody. Pii pouziti zftedéné kyseliny sirové vznika neutralizaci

2NH3 + HzSO4 - (NH4)st4

roztok nejstar§iho primyslového dusikatého hnojiva, siranu amonného.
Vypranim do chladné vody se ziskd €pavkova voda (jak znamo, plyny se rozpoustéji v kapalinach
snaze za niz§ich teplot). Ohfatim se z ¢pavkové vody zpét vypudi pomérné Cisty amoniak, pouzitelny
napt. k vyrobé sody Solvayovym postupem. V dnes$ni dob¢ uz tento zdroj amoniaku neni vyznamny a
v primyslu dusiku pfedstavuje méné nez 2%.

o Spalovani dusiku

Ve skutecnosti dochazi i ke vzniku sloucenin i pfimym sloucenim slozek vzduchu

N, + 0, 2NO , AH=+181 kJ /mol AG=+173 kJ /mol
avSak trojna vazba v dusikové molekule je natolik pevna, ze dusik prohlasujeme obvykle za
nereaktivni inertni plyn. Vysoka kladna hodnota AG ale naznacuje, Ze takova reakce za normalni
teploty bézi obracené, vysoka kladna hodnota AH ukazuje, Ze jde o endotermni reakci, ktera by mohla
probihat lépe za vyssich teplot.
Oxid dusnaty jiz snadno podléha dalsi oxidaci na NO,.

2NO + O, «> 2NO, , AH=-114kJ/mol AG=-70 kJ /mol
I bézné koutové plyny pfi spalovani hoflavin vzduchem obsahuji vzdy stopy rtiznych oxida dusiku
proménného slozeni, oznacované volné jako NOx. Z bé&Zznych elektrarenskych kotli se exhaluje 0,5-
1,5 kg NOx na 100 kg spalené¢ho uhli, coz znamena,ze se zoxiduje jen asi 0,05 % prochazejiciho
dusiku. Vytézek NOx stoupd s teplotou plamene. Vyznamnéjsi podily NOx se tedy objevuji ve
spalinach z vysokoteplotnich topenist’ a z vybusnych motorti. Za béznych podminek se tyto oxidy
nedaji prevést na uzitecné produkty. Pfi tom jsou i v malé koncentraci Skodlivé Zivotnimu prostiedi a
pracné je ze spalin odstraiiujeme, u automobilnich vyfukl naptiklad katalytickym urychlenim rozkladu
na prvky.
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Jednim z negativnich ucinkd oxidl v atmosfére je rychlé odbourdvani ozonu podle schématu
O3+ NO —» N02+ 02

03 4 02 +0

NO, + 0O —- NO + O,

Samotny rozklad

2 03 —3 02

je pti tom dosti pomalou reakci. Oxidy dusiku zde ptsobi jako homogenni katalyzator.

Vyroba oxidi dusiku z prvki za¢ne byt zajimava teprve za extrémnich teplot v elektrickém oblouku.
Davy uz v roce 1800 vetejné piredvadél dusik hoftici v elektrickém oblouku za vzniku kyseliny dusi¢né
a dusité. Vytézek se pohybuje okolo 1 %. Piesto se o 100 let pozd¢ji touto cestou pramyslove
ptipravovaly oxidy dusiku v Norsku u hydroelektraren, kde to dovolovala dostupnost levné elektrické
energie. Produkty se musi ochlazovat rychle, aby nestacila probéhnout vratna reakce.

0 Vyroba kyanamidu vapenatého

V roce 1895 Frank a Caro uvedli do chodu proces zachycovani dusiku do karbidu vapniku
pti 1200°C

CaCy + Ny > CaCN, + C .
Vznika kyanamid - slou¢enina odvozena od kyanaminu NH,-C=N. Rozklad kyanamidu vapenatého
vodou probiha snadno podle schématu

CaCN, + 3H,0 — CaCO; + 2NH;.
Byl hlavnim zdrojem amoniaku v letech 1900-1920.

Priklad 4.2.
Vyroba karbidu vapniku — viz kapitola elektrotermické vyroby — vyzZaduje znacné mnozstvi elektrické energie
(pres 3 kWh/kg karbidu — to znaci pres 6 kWh/kg amoniaku) . Prvni vyrobna byla postavena u elektraren
Niagarskych vodopadii (dodnes nese nazev Cyanamid jedna z prednich americkych chemickych firem). U nds, v
Rakousku-Uhersku, byla vyroba kyanamidu zavedena ve Falkenau (nyni Sokolov) a bezela 60 let.

0 Nova éra - prima syntéza amoniaku

Dlouho se zdélo, ze hlavni podminkou pro prumysl dusiku je jedin€ levna elektricka energie.
V roce 1913 ale Haber a Bosch v Némecku objevuji cestu k racionadlnimu zvladnuti primé syntézy
amoniaku, NH;, z prvki a otviraji novou branu k rozvoji primyslu vazaného dusiku a v roce 1915 se
rozjizdi pramyslova vyroba v Merseburgu. Némecko, které odebiralo do valky tfetinu produkce
chilského ledku, se stava nezavislym na dovozu. O tfi roky pozdé&ji se primyslovou $pionazi k jejich
vyrobnimu tajemstvi dostavaji Britové a kratce poté i Americani. Dnesni produkce amoniaku je zhruba
na urovni 50-100 kg za rok na hlavu a predstavuje jeden z hlavnich pilift chemického primyslu.

@3 Pojmy k zapamatovani

Cpavkova voda,

NOx — oxidy dusiku
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4.3. Amoniak

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

@ Cas ke studiu: 3 hodiny

o vysvétlit ovlivnéni rovnovahy reakce vodiku s dusikem
® popsat ucinky teploty, tlaku a katalyzatoru

® vyjmenovat hlavni pouziti amoniaku

Syntézou vodiku s dusikem lze ziskat amoniak

3 Hy(g) + N» (g) «» 2 NH;3 (g) , AH=-92 kJ/mol,
Reakce probiha normalné velmi pomalu. K primyslovému vyuZiti této reakce byl vyvinut proces, do
té doby nevidany ani v chemickych laboratotich, natoz ve vyrobnach: reakce mezi plyny za velmi
vysokého tlaku, pii zvySené teploté a za pouziti katalyzatort.

o Cpavkovy reaktor

Zvladnuti technologii tohoto typu pfineslo 2 Nobelovy ceny: za syntézu amoniaku Haber (1918) a za

vvvvvv

Katalyzatorem bylo piivodn¢ porézni zelezo aktivované oxidy Al,O;, K,O, pfipravované redukci
magnetovce Fe;O4. Dnes je katalyticky G¢inek Zeleza podporovan dal$imi pfimésemi, obsahujicimi
napt. Ce, Cr, Ti, Zr, V. Jako obvykle, byvaji nejnov¢jsi triky piipravy katalyzatord v detailech
pfedmétem vyrobniho tajemstvi. Katalyzator je formovan do zrn velikosti okolo 5 mm a vytvaii v
reaktoru sypané loze, jimz reakéni smes postupuje rychlosti do 0,2 m/s, doba styku s katalyzatorem je
asi 1-2 minuty.

Volba reakénich podminek krasné dokumentuje
vyuziti Le Chatélierova principu: "Rovnovéha se
posunuje tak aby zmensSila vnéjsi plsobeni na soustavu".
Zvyseni tlaku je tedy kompenzovano posunem reakce
doprava, nebot tim se zmenSuje ve smeési latkové
mnozstvi, které je stlaCovano. Zvyseni teploty zvysuje
rychlost vSech reakei, vétSimu zrychleni vSak podléhaji
reakce endotermni, takze se vySsi teplota projevi na
rovnovazném mnozstvi amoniaku negativng. Tteti zasah,
ktery mtzeme pro vyuziti zakon chemické rovnovahy
ucinit, je odstranovani produktu. Z hlediska rovnovahy
by tedy bylo vyhodné pracovat pii vyssim tlaku a nizsi Obr.4.1. Kompresory na stlateni syntézniho
teploté. Pfi bézné teploté vsak reakce probiha velmi plynu
pomalu, takze by vyroba daného mnozstvi vyzadovala
delsi pobyt reaktanti v tudiz objemnéjsim reaktoru. Zrychleni reakce se podporuje uzitim vhodnych
katalyzatort, stejné vSak ale se musi nalézt kompromisni teplota a tlak na zakladé ekonomickych
hledisek vyroby. Ktera hlediska to jsou:

— Razné technologie dnes pouzivaji pro syntézu amoniaku tlaky 12 az 90 MPa. Stlaceny plyn
nejen posunuje rovnovahu ale zaujima také men$i objem a rychleji reaguje takze sta¢i mensi
reaktor. ZvySovani tlaku v reaktoru zase ale klade vyssi naroky na material, na kvalitu vyroby stén
i na hmotnost reaktoru. To neni malickost, protoZze dnes byva typickym cpavkovy reaktor
produkujici 500-1500 t NH;/den. Piikladem je svisla nddoba o pruméru asi 2 m, o vySce 30 m a
majici vlastni hmotnost 500t. Tyto nadoby jsou dnes vétSinou vyrabény jako relativné
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tenkosténné valce z kvalitnich oceli a jejich tlakovou odolnost zajistuje ovinuti n¢kolika vrstvami

ocelového pasu, navinutého v rozzhaveném stavu.

Uhlik béznych oceli je tlakovym vodikem napadan (vodikové kiehnuti), takZze reaktory se vyrabéji
z oceli s vysokym podilem kovt jako je titan, vanad, wolfram, chrom, molybden.

Vezmeme-li stfedni tlak asi 30 MPa a vypocteme-li hodnoty AG pii tomto tlaku a rdznych

teplotach a z nich rovnovazné konstanty reakce, pak zjistime, ze rovnovazny obsah amoniaku pfi
teploté 200°C je asi 90% a pti 700°C je to pod 10%. Pfi nizsi teploté nam dany reaktor tedy da
koncentrovanéjsi produkt, nizsi reakcéni rychlost vSak také znamend, Ze ptiblizovani k rovnovazné
konverzi je pomalejsi a reaktorem tedy mulze prochdzet jen mens$i pritok plynu. VétSina
technologii se ustalila na teploté blizké 500°C. Reakce je exotermni, reaktory se nékdy provozuji
jako adiabatické, n¢kdy jsou uspotfadany etazové tak, Ze se stiidaji vrstvy katalytického loze s
chladicimi useky. Teplota na vystupu i zde byva pon¢€kud vys$si neZ na vstupu.

— Na vystupu z reaktoru obsahuje smés obvykle 10-20% amoniaku, ktery se da odd¢lit
kondensaci. Kriticka teplota amoniaku je 132 °C a ochlazenim pod ni je mozno oddélit jej ze smési
jako kapalinu a vratit recyklem syntézni plyn na vstup do reaktoru. Zase je zde nutno uvazit
ekonomiku ochlazovani a opétného stlacovani recyklovaného syntézniho plynu, jehoz mnozstvi
souvisi s uspesnosti stupné¢ premény v reaktoru. Vcelku ze systému odchazi jen zkapalnény
amoniak, coZ znamena, Ze vSechny balastni plyny, které doprovazeji syntézni smés v reaktoru
zustavaji. Skodi zde nejen jako inert, zpomalujici reakci, ale nékdy i jako katalyticky jed. Proto je
nutné velmi peclivé distit syntézni plyn, 3H,+N,. Stejné vSak je ¢as od casu zapotiebi

zakoncentrovany balast s cirkulujicim
plynem ze systému odfouknout.

o Celkové schéma syntézy amoniaku

Syntéza potiebuje vedle
vSudypiitomného dusiku také vodik, proto je
podstatnou ¢asti technologie ptiprava vodiku.
Pavodni vyrobny se tady budovaly vedle
koksoven, odkud vodik odpadal, pozd&ji se
ucelové zacal vodik vyrabét pro syntézu
amoniaku redukci vody koksem, zemnim
plynem nebo kapalnymi uhlovodiky. Na rozdil
od vodiku pro organické syntézy se musi
dasledné odstranit CHy a CO, ktery je zde
katalytickym jedem. Az tisicindsobné stlaceni
vstupnich plynt i zpétné stlaCovani vratného
plynu potfebuje vykonné kompresory. Do ceny
amoniaku se promita predev§im cena vodiku,
ale pfipomenime i cenu za energii na stlatovani
plynt zahrnujici a fixni investi¢ni naklady
reprezentované hlavné pofizovaci cenou
samotného reaktoru a kompresord. Dnes se jiz
nevyplati provozovat mensi vyrobni jednotky a
v celé CR zbyla jen jedina konkurenceschopna
vyrobna v Litvinové.
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Obr. 4.3. Reaktor produkujici 1500 t NHs/den.
Obsahuje 250 t (100 m’) katalyzatoru
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Pfi nevelkém tlaku 1,6 MPa se amoniak snadno udrzi zkapalnény, da se dobie skladovat a
dopravovat v ocelovych nadobach. Dopravuje se v Zelezni¢nich cisternach, dalkova potrubi pro
amoniak, vybudovana v severnich Cechach byla odstavena pro potiZe s korozi.

o Pouziti amoniaku

Vlastnosti
Amoniak (¢pavek) je snadno zkapalnitelny plyn, bod varu -33°C, snadno rozpustny ve vode¢ a

(inerty)
recykl syntézniho plynu A
REAKTOR
tlak 30 MPa
teplota 500°C
katalyzator Fe +
oxidy
P
DOCISTOVANI
PLYNU
KOMPRESOR L l
&zni » kapalny
I¢ |
syntézni plyn > » Kapany
P BREV HLAZENX]I

Obr. 4.2. Bilan¢ni schéma vyroby amoniaku

kyselinach za vzniku NHy4" iontl. M4 charakteristicky zapach, projevujici se uz pii koncentracich 17
ppm. V piirodé tento zapach indikuje anaerobné se rozkladajici mocovinu. Jeho hlavni skodlivé
fyziologické ucinky jsou ve zvySeni pH, vedouci k drazdéni, otoklim a poleptani exponovanych
vlhkych sliznic, vlhké pokozky a plic pfi vdechnuti. To plati i pro expozici ¢pavkovou vodou. Pii
zasahu kapalnym amoniakem piibyva i riziko omrznuti. Amoniak je mozno neutralizovat kyselinami,
plynové masky do prostfedi amoniaku maji specialni kyselé filtry.

Pfi Uniku vétstho mnozstvi plynného nebo vyvéru kapalného amoniaku hrozi nebezpeci
vybuchu, dostane-li jeho koncentrace ve vzduchu do oblasti vybusnosti 15-27%. Pfi tinicich amoniaku
nebo ¢pavkové vody jsme obvykle vysoce nad horni mezi vybusnosti. Rozptyleni zfedéného amoniaku
do ovzdusi by nemélo byt do jisté miry zavadné nebot’ amoniak neutralizuje kyselé desté a vytvarii s
nimi ziviny dostupné pro rostliny. Bohuzel dusikaté slouceniny v pfirod¢ v¢etné amoniaku, at’ uz jsou
organického nebo priimyslového pivodu, podléhaji pozvolné oxidaci na NOx.

Piimé pouziti

— Bod varu -33°C vybizi k uziti jako chladiciho media do uzavienych okruhti strojniho chlazeni.
Diky chemické agresivité amoniaku vic¢i nékterym kovim (prakticky okamzité se jeho u¢inkem
rozpada méd, zinek, cin a jejich slitiny, vlhky napada i ocel a hlinik) se vyhybame jeho pouziti v
domacich lednic¢kach (tam jsou obvyklé draZzsi fluorované uhlovodiky; diive vyuZivané chlorfluorované
uhlovodiky — freony se opoust&ji jako latky ohrozujici ozénovou vrstvu atmosféry). Amoniak je ale
béznou naplni chladicich primyslovych systémti v chemickych a potravinatskych vyrobnach, v
mrazirnach a na kluzistich. Obyvatelstvo v okoli téchto provozu, které se Casto vyskytuji v husté
zastavbeé, by mélo byt pro pfipad havarii pouceno.

— Amoniak nebo jeho roztok - ¢pavkova voda jsou ucinna dusikata hnojiva. Snizuje to kyselost
pudy, piima aplikace vyzaduje zvlastni zatizeni omezujici nebezpeci predavkovani i piimé ztraty
odparem do ovzdusi. Toto pouziti neni u nas pfili§ typické. Dnes se dava piednost granulovanym
nebo kapalnym hnojiviim kombinovanym.

— Amoniak se uziva jako redukéni ¢inidlo pro likvidaci NOx.
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4. Vazany dusik

— Amoniak pro nitridovani oceli musi byt dikladné zbaven vlhkosti.

— Amoniak je v soucasné dobé témét vyhradnim zdrojem dusiku pro dal$i syntézy. Zcela
zanedbatelny podil zdroji dusiku v téchto syntézach dnes tvoii zbyvajici chilsky ledek,
kyanovodik a dal$i dusikaté organické latky ze zpracovani uhli a soucasti biomasy a jejiho
biologického pfepracovani.

Vyroby z amoniaku:
—  75% produkce amoniaku slouzi pro ptipravu dusikatych hnojiv, coz jsou dusi¢nany, amonné
soli kyselin dusi¢né, fosfore¢né, ptipadné sirové, mocovina (10%) i samotny ¢pavek
— 5% kyselina dusic¢na pro ostatni ucely, nitrace, louzeni hornin atd.
— 5% dusi¢nan amonny jako slozka trhavin
— mocovina (krome hnojiv i jako soucast krmiv a surovina pro nekteré polymery)
— amonné soli kvalifikované chemie (chlorid, uhli¢itan, hydrogenuhli¢itan, fosforecnany)
— kyanovodik a kyanidy (pro louzeni hornin, pro vyrobu akrylonitrilu atd.)
— hydrazin N,H, (zajimavé reduk¢ni ¢inidlo, raketové palivo pro manipulace ve vesmiru)
— akrylonitril, kaprolaktam, hexametylendiamin (pro synteticka vlakna).

@3 Pojmy k zapamatovani

Cpavkovy reaktor
Heterogenni katalyza

Tlakové nadoby

4.4. Kyselina dusi¢na

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

@ Cas ke studiu: 3 hodiny

e zopakovat zakladni chemické vlastnosti kyseliny dusi¢né
® vyjmenovat dulezité vyroby, pouzivajici kyselinu dusi¢nou

® popsat hlavni reakce vyroby HNOs a jejich technické problémy

o Vlastnosti

HNO; je stfedné silna kyselina, majici silné oxida¢ni uc¢inky. HNO; rozpousti vétSinu kovi,
vcetné nekterych uslechtilych, vytvaii s nimi dusi¢nany, které jsou vSechny velmi dobfe rozpustné ve
smesi se odpafuje prednostné voda, z koncentrovanéjSich smesi se uvoliiuje smes oxidl, nitrozni
plyny, zabarvené Cervenohnéd¢ zprvu pfitomnym NO,. Koncentrovana kyselina, pouzivana napt. na
nitrace, tedy dyma. Do distribuce se dodava snadnéji skladovatelnd ziedénad kyselina dusi¢na v
koncentraci do 65%. HNO; napadd mnoho organickych latek — pokud je pfitomna alkoholova —OH
skupina, vznikaji estery se sskupinou —O-NO, (dusi¢nany, nitraty), jinak vznikaji nitrolatky se
sskupinou —NO, zlutého zabarveni. Zazloutnuti se objevi i pfi potiisnéni pokozky.

2N8.NO3 + HQSO4 i NaZSO4+ 2HN03

Dnes tato vyroba nema smysl vzhledem k malé dostupnosti ledku a k nizké cené amoniaku.
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4. Vazany dusik

o Vyroba kyseliny dusi¢né

Soucasny postup vyroby ziedéné HNO; zahrnuje 3 klicové kroky:
ptiprava oxidl dusiku spalovanim amoniaku (Ostwald 1902)
— absorpce oxidl dusiku do vody
— zpracovani odpadajicich NOx
— je-li zapotiebi vice nez 65% kyselina,
je dal$im krokem koncentrovani

a Spalovani amoniaku

Spalovani amoniaku probiha nejprve jako
reakce
4NH3 +502 — 4NO + 6H20

AH=-247 kJ/mol.
Ve smési kyslik - amoniak tato reakce mtize
probihat explozivné, ve smési s mirnym
stechiometrickym pfebytkem kysliku (10%
amoniaku ve vzduchu) je tieba reakci
podporit katalyzatorem. Reakce probiha na
rozzhavené platinové-rhodiové sitce pii Obr 4.4. Reaktory pro oxidaci 260 t amoniaku za den .
teplotich ~ 600-900°C.  Zvyseny tlak Primér 5 m.
0,3-0,8 MPa zde nema vyznam posunovani
rovnovahy (objemova zména, pfiCteme-li pfitomny vzdu$ny dusik jako inert, je zanedbatelna), ale
zvysuje koncentrace reaktant a zvySuje tim rychlost reakce, ktera se da uskute¢nit v menSim prostoru.
Presto napt. pomérné maly reaktor v MCHZ Ostrava je draha, kulovita tlakova nadoba o priméru asi
5m, z chemicky a teplotné odolné oceli s katalyzatorovou sitkou ptes cely prifez.

a Absorpce oxidi

Vznikajici oxid se snazime co nejrychleji ochladit. Ochlazenim produkti reakce se zde snazime
potlacit nezadouct, produkci snizujici reakce.
K tém patii znama

2NO < N, + O, AH=-181 kJ /mol AG=-173 kJ /mol,
ktera probiha snaze ve sméru rozkladu na prvky. Déle je to odbouravani NOx podle schématu
4NH; + 6NO — 5N,+ 6H,0.

(Vyroba HNO; je jednou z mala technologii, kde pfitomnost NOx je
zadouci. Ob¢ rozkladné reakce naopak podporujeme pfi likvidaci NOx z
vyfukovych a koutovych plynt.)
Smés vedeme do valcové absorpcni véze, obsahujici nékolik vrstev
chladicich hadt. Pfi vysoké teplot¢ smési mizeme v chladicich
hadech produkovat energeticky vyuzitelnou paru. Soucasné se do
veéze pridava dalsi vzduch a probihaji samovolné dalsi reakce.
Nejprve oxidace dusiku ze stupné€ 2 na 4

2NO + O; — 2NO, AH=-55 kJ /mol
za vzniku plynného hnédého oxidu dusi¢itého piipadné jeho
bezbarvého dimeru

2N02 i N204
Zkrapéni vodou vede k oxidaci a redukci dusiku ze stupné 4 na 5 a
3:

2N02 + Hzo — HNO3 + HN02 .
coz je opét exotermni reakce vyzadujici dalsi chlazeni. Spodem
jsou do véze piivadény plyny a postupuji proti kyseling dusi¢né, ~ Obr. 4.5. Absorpcni véze vyrobny
vznikajici stykem s vodou pfitékajici vrchem. V absorbéru dale HNO;
probiha oxidace a redukce dusiku ze stupné 3 na2 a 4 (BC MCHZ Ostrava)
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4. Vazany dusik

2HNO, — NO + NO, + H,0O
a vzniklé oxidy se v pfitomnosti kysliku znovu pfeménuji na HNO; podle ptedchazejicich rovnic.
Vrchem opousti reaktor zbyly vzduch, ochuzeny o kyslik a malé mnoZzstvi nezreagovanych NOx -
nitrozni plyny. Spodem odtéké zfedéna HNO; (do 65%).

o Vyroba bezvodé HNO;3

Pro nitrace a nékteré dal$i chemické cile potfebujeme bezvodou kyselinu dusi¢nou. Toho
mizeme dosahnout dvojim zpisobem.

— neabsorbujeme oxidy dusiku do prebytku vody v absorpéni vézi, ale nechame reagovat pii
mime zvyseném tlaku (0,5 MPa) v tlakovém reaktoru smes kysliku a nitroznich plynii s mensim
mnozstvim vody. Tak dostaneme pfimo bezvodou kyselinu.

2N204 + 2H20+ O 2 —> 4HNO3

— obohacujeme nadazeotropni kyselinu destilaci. Kyselinu o vys$si koncentraci nez 69%
muizeme pripravit rozpousténim nitroznich plynd v kyseling€ za vyssiho tlaku. Pii tlaku 1MPa uz
vznikne 80% kyselina, kterou lze rozdélit destilaci za bézného tlaku na pozadovanou
koncentrovanou a na azeotropickou smes, kterou vracime k dosyceni.

o Zvlastni pouZziti oxidi dusiku

Mezi oxidy dusiku zaujimé zvlastni pozici malo reaktivni oxid dusny N,O, ktery pod nazvem
"rajsky plyn" (anglicky: laughing gas) je pouzivan jako anestetikum v lékafstvi. Zname také jeho uziti
jako hnaciho plynu pro napénovani §lehacky. Vyrabi se opatrnym zahtivanim dusi¢nanu amonného na
200-250°C

NH4NO;— N,O +2H,0(g) AH= -36 kJ/mol.

Jinak vznika v malém mnozstvi vedle dalSich NOx a v hornich vrstvach atmosféry vyvolava
nerovnovahu nebot’ katalyzuje rozklad ozonu a sam je sklenikovym plynem.

Dimer oxidu dusi¢itého N,O4 je dobré oxidovadlo. Da se snadno skladovat v kapalném stavu
takze je vyuzivan pro pohon raketovych motoriti ve vesmiru, kde se vyuziva napiiklad jeho reakce s
hydrazinem

N204 + 2N2H4 e d 3N2 + 4H20 ,
ktera se da velmi dobte ovladat.

Obdobné reakce 4 HNO; + 5 NoH, = 7 N, + 12 H,O bylo uzivano v raketach V2 za 2.sv.valky.

o Zneskodnovani nitréznich plyni

Protoze jsou to kyselé plyny, bylo by mozno je pohodiné zachytit alkalickou vypirkou do
roztoku hydroxidu sodného. Vznikaji pfi tom dusitan a dusi¢nan sodny

2NO + 2NaOH — NaNO; + NaNO, + H,0.
Tyto soli se daji od sebe oddélit krystalizaci na zaklad¢€ nizsi rozpustnosti dusitanu, jehoz krystaly
vypadnou tedy prvni (dusitan sodny se napfiklad pouziva k upravé masa pro uzeni). Produkty
alkalické vypirky nejsou piilis dobfe prodejné, takze se dnes vSechny trochu koncentrovangjsi nitrézni
plyny vraceji do cyklu vyroby kyseliny dusi¢éné. Rovnéz dalsi postup, pfi némz se kyselé nitrozni
plyny neutralizovaly vapencem, ¢imz vznikalo dusikaté hnojivo Ca(NO;),, lokalné nazyvané
"ostravsky ledek", byl uz opustén jako nerentabilni.

I pfi maximalni snaze o recyklaci, dostavaji se vzdy jistd mnozstvi NOx do odpadnich plyni.
Po desetileti se bezstarostné vypoustély do vzduchu a dlouha stopa ¢ervenohnédého dymu NO, byla
typickym znakem komini pfislusnych vyroben. Oxidy dusiku, ale i amoniak, v nasem podnebi
v ovzdusi zhruba za tyden zreaguji na kyselinu dusi¢nou (s vyjimkou oxidu dusného, ktery se tam
udrzi nékolik let). V soucasné dobé¢ se verejnost seznamila s negativnimi vlivy NOx na zdravi, s jejich
podilem na tvorbé kyselého desté a na naruSovani ozonosféry. Disledkem je dikladnéjsi oSetfeni
emisi z chemickych vyrob. Nejucinngjsi je katalyticka likvidace NOx reakci s NH; za vzniku
elementarniho dusiku N,.

...NH3+NOX—> ...N2+ Hzo
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Ta se da provadét riznymi technikami. Ceské origindlni technologie "renox" se provadi pfi asi 200-
300°C v pritomnosti oxidu vanadi¢ného na kiemeliné (podobny katalyzator jako ve vyrobé SOs). S
jejim pouzitim chemické vyroby vypoustéji do ovzdusi jen zlomek NOx ve srovnani s béznymi
topenisti a s nekatalyzovanymi vyfuky spalovacich motord. (Katalyzatory vyfukovych plynd za
dobrych pracovnich podminek jsou trojfunkéni (Casto se nevhodné pieklada "three-way" jako
"trojcestny"): odbouravaji uhlovodiky, oxid uhelnaty a NOx za vzniku CO,, N, a H,0.)

Amoniak, pfipadné¢ mocovina, se davkuje pro redukci NOx na N, také do spalin
nejmodernéjsich elektraren.

0 Dusiénan amonny

Prevazné mnozstvi HNO; (pfes 3/4) je spotiebovano pifi vyrobé dusi¢nanu amonného
neutralizaci kyseliny plynnym amoniakem

HNO3 + NH3 e d NH4NO3 .
Dusi¢nan amonny se z vétsi ¢asti piimo pouzije jako dusikem bohaté, dobie rozpustné hnojivo. Vyse
zminéné opatrné zahfivani dusi¢nanu amonného slouzi k vyrobé rajského plynu, jehoz potreba je vSak
relativné mala.
Pfi prudSim ohfati nebo jiné iniciaci  se ale mize NH4NO; také explozivné rozlozit za uvolnéni
kysliku a velkého objemu dalsich plynnych produkti:

NHsNO;— N, +2H,0(g) + 1/2 O, AH= -118 kJ/mol.
Proto se asi 15% vyrabéného dusi¢nanu amonného vyuziva jako oxidacni slozka primyslovych a
vojenskych vybusnin; pfidava se k nému jest¢ hotlavina, kterd jesté pii vybuchu spotfebuje vznikly
kyslik k oxidaci. U¢innou primyslovou trhavinou je napiiklad smés NH4NO; s naftou. Vzhledem k
ohromnym mnozstvim vyrabéného, dopravovaného a skladovaného dusi¢nanu amonného patii tento k

wrv

Priklad 4.3.
Necelych 1000 tun ledku nalozenych v horici lodi v roce 1942 u Texas City explodovalo pricemz zahynulo
581 lidi. Hasici se nespravné domnivali, Ze staci uhasit viditelné plameny vodni parou. Ve skutecnosti se
Jiz probihajicim tepelnym rozkladem na N,O nadale vyvijelo teplo a teplota stoupala az k iniciaci
exploze.

NH4NO; je hygroskopicky, jeho krystaly se vlhkosti spékaji do ledku.

Priklad 4.4.
Bez dostatecné znalosti chemie se v roce 1921 v tovarné na uméla hnojiva v Oppau (Némecko) rozhodli
speceny blok 4500 tun ledku rozdruzit dynamitem. Pri tom zahynulo 561 lidi a byla znicena cela tovarna

Pro zemédelské ucely se riziko nebezpeci vybuchu snizuje pfidavkem mletého vapence, ¢imz se také
omezuje spékani. Hnojivo se proddva pod ndzvem ledek amonny s vapencem. Jinak se toto hnojivo
také pfimo vyrabi reakci

CaNO3 + NH3 + C02 e d NH4NO3 + CaCO3 .

@ Pojmy k zapamatovani

Spalovani amoniaku, Absorpce
Koncentrovana HNQO; , Nadazeotropni HNO;
Nitrézni plyny

Rajsky plyn - N,O, Ledek amonny - NH;NO;
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5. Sira a kyselina sirova

5. SIRA A KYSELINA SIROVA

5.1. Sira a sirné suroviny

@ Cas ke studiu: 0,5 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

vvvvvv

e Vyjmenovat hlavni suroviny pro priamysl siry

o Kolobéh siry

Sira, S se vyskytuje v pfirodé v elementarni krystalické formé (zluta), ve forme tuhych, kapalnych i

plynnych sloucenin. Nejrozmanitéjsi vyskyt mineralni siry je u sopek, kde se vylucCuje i v tuhé
elementarni formé. Vyskytuje se ve formé rozpustnych soli v mineralnich vodach i v mofi. Mezi
mineraly jsou zastoupeny predevsim sulfidy, zvané tradicné kyzy. Kyz zelezny, FeS, (podle krystalové
struktury pyrit nebo markasit) je vyznamnou sirnou surovinou, jisté mnozstvi siry se ziska i prazenim
CuFeS, (kyzu médéného, chalkopyritu), PbS (lesténce olovéného, galenitu), ZnS (sfaleritu, blejna
zinkového). I dalsi sulfidy nejsou jiz tak zajimavé jako zdroj siry, ale jsou to piedevsim zakladni
zdroje neZeleznych kovi jako wolframu, molybdenu, vanadu apod. Sira je v minerdlech také
doprovazena arsenem, antimonem atd. Dale potkavame jako minerdly i Spatn¢ vodorozpustné sirany
jako CaSO, (sadrovec), i prakticky nerozpustny BaSO, (baryt, tézivec), hlavni surovina chemie
barya.

Sira je biogenni prvek ucastny pfi vytvareni bunc¢k organizmi (je soucasti nékterych aminokyselin).
Ziva hmota obahuje asi 0,5% S. Jeji slou¢eniny v ptidé jsou vétsinou dostupné. Jen pro chudé vapenité
a pisCité pudy je tfeba siru dodavat hnojenim. Jednou z moznosti je pouzit k hnojeni piimo
elementarni siru. Palenim latek rostlinného ptivodu, fosilni paliva v to pocitaje, se uvoliluje sira ve
povrchovych vodach je obvykle rozklad organické hmoty doprovazen pozvolnou oxidaci sirnych
slouCenin az na sirany (sulfaty). Rozpustné sulfaty konci svou pout’ zpravidla ve vodnich tocich. Z
nekterych solnych jezer (Kaspické) se tézi vysoky podil Glauberovy soli Na,SO,4. Nekteré zajimavé
sirany, které dovedli ziskat v krystalické form¢ alchymisté, dostaly ¢esky nazev skalice. Sirany dvou
kationtf, z nichZ jednim je AI’", jsou nazyvany kamence. Kamencové jezero v zatopeném povrchovém
uhelném dole u Chomutova obsahuje KAI(SO4), . Modra skalice je CuSO45H,0, zelena skalice
FeS0O,4.7H,0, bila skalice ZnSO,.6H,0. Sirany jsou nepiijemné v pitné i uzitkové vod¢, ze které se
daji vysrazet pomoci BaCl,. Tim se také odstranuji ze solanky, ze které chceme pfipravovat Cisty
NaCl.

Organickou hmotu mineralizovanou pod zemi na fosilni paliva také vzdy doprovazi slouceniny siry.
Za zvlastnich geologickych podminek se z nich na nékolika mistech na svété, napf. v Polsku
(Tarnobrzeg), pod zemi oddélila souvisla podzemni loziska elementarni siry. Obvyklejsi je, ze se zde
vyskytuje sira vazand. Uhli je ¢asto doprovazeno markasitem nebo pyritem. U mladsich uhli jsou
sulfidy rozptyleny v mikrokrystalech, zatimco u starSich uhli se vyskytuji 1épe krystalizované formy,
oddélitelné do jisté miry s hluSinou. TéZbou obnazené sulfidy jsou plisobenim vody a vzduchu
oxidovany na siln¢ kyselé sirany, shromazd'ujici se v dillnich vodach. Dilni vody jsou silné korozivni
a vyluhuji z hornin dal$i kationty véetné tézkych kovi. Jemné mleté uhli se potiebuje pro vyrobu
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dnu a sirné podily jsou vyrazné zkoncentrovany v uhelnych kalech (,,8lamech®).

V ropé je sira zastoupena organickymi slou¢eninami a ve vodné fazi doprovazejici surovou ropu se
objevuje i v siranové formé. Pro Zivotnost ropovodi je vyhodné zbavit se korozivnich latek jiz v
mist¢ t¢zby.

V zemnim plynu je sira zastoupena ve form¢ sulfanu a je$té odpornéji pachnoucich merkaptanti.
Sulfan ze zemniho plynu je dnes nejvyznamnéjsi sirnou surovinou.

V ovzdusi se objevuje sira ve formé oxidované na plynny oxid sifi¢ity SO, nebo redukované na
plynny sulfan H,S.

Priklad 6.1.

V globalnim rozmeéru dochazi k prudkému naristu koncentrace SO, v ovzdusi zhruba jednou za 10 let
v souvislosti s vétsimi erupcemi sopek, v roce 2010 diky sopce Eyjafjallajokull na Islandu. Z tohoto hlediska je
Evropa dosti chranénd takze soucasnd varovné vysoka pritomnost SO; ve vzduchu nad stredni Evropou jde jasné
na ucet exponencialné rostouci spotreby nekvalitnich fosilnich paliv béhem poslednich stopadesati let.

Ve vzduchu oxid sifi¢ity zvolna oxiduje na oxid sirovy, ktery s vlhkosti tvofi kyselinu sirovou.
Kyselina sirova ma malou tenzi par takze po ochlazeni vytvaii kyselou mlhu, zachytavajici i kyselinu
dusi¢nou vytvarenou v ovzdusi z oxida dusiku, a posléze kysely dést’, ktery ma jednak piimy leptavy
vliv na tkané rostlin i zivych organizmt, Clovéka nevyjimaje, jednak pisobi dlouhodobé: zrychluje
korozi kovt, narusuje horniny, beton a zdivo, z pidy vyplavuje Ziviny a méni jeji strukturu. Drazdivy
zapach SO, a jeho sopecny ptivod ho ve stfedoveéku spojoval s pekelnym dymem, ale byly rozpoznany
1 jeho drastické dezinfekéni uéinky vyuzivané tehdy pfi epidemiich a dodnes aplikované u vinarskych
sudt. Oxid sifi¢ity je redukéni ¢inidlo, takze chrani potraviny pred oxidaci a proto je pfidavan napt. do
ovocnych §tav.

@ Pojmy k zapamatovani

Kyzy — sulfidy kovt
Skalice, kamence — rozpustné sirany

Kysely dést’

5.2. Kyselina sirova

@ Cas ke studiu: 4 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

Objasnit vyznam kyseliny sirové v technologickych procesech
Popsat moderni postup vyroby kyseliny sirové

[
[
e Vysvétlit ukol teploty a katalyzatoru pii oxidaci SO,
[

Zdavodnit zptsob fedéni kyseliny sirové vodou
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5. Sira a kyselina sirova

H,S0, je ¢ira bezbarva tekutina vyrazné téz$i (1,8x) a viskoznéjsi (25%) nez voda. Je to zékladni
¢inidlo chemického primyslu, protoze:

= je to silna kyselina, rozkladajici fadu mineralnich latek,
H,SO4+7Zn — ZnSO, + Hy,  (mén¢ uslechtily kov za vzniku vodiku)
HzSO4 + Can — CaSO4 + 2 HF 5
H,SO, + 2 NaCl — Na,SO4 + 2 HCl, (stl za vzniku kyseliny)
2H,S0, + Ca;(PO,4), — 2CaSO, + Ca(H,POy,), (stl za vzniku rozpustné hydrogensoli).

Pouziva se také jako prostiedi k udrzovani nizkého pH pro anorganické i organické reakce

uplatiiuje se jako oxida¢ni ¢inidlo — pfechazi na oxid sificity,
2H,S04+ Cu — CuSO4 + SO, + 2H,0 , (uslechtily kov za vzniku oxidu)
6H,S0, + 2FeTiO3 — Fey(S0,4); +2TiOSO4 +S0O, + 6H,0, (zvyseni oxidaéniho ¢isla)

vytvaii komplexy, napi. sulfatokomplex uranylu, UO,(SO,);*, dilezity meziprodukt separace

uranu,

= je hygroskopicka (tenze vodni pary nad 98% H,SO;, je asi 1000krat mensi nez nad vodou o stejné
teploté, bod varu ma okolo 300°C), ¢ehoZ se uziva pii suseni plynt a pii reakcich produkujicich
vodu (kondensacni reakce), napt. pfi nitracich, kde nitracni smés je slozena z kyseliny dusi¢né a
sirové: C6H6 + HNO3 + HQSO4—> C6H5N02 + stO4'H20 ,

= reaguje sorganickymi latkami za vzniku esterd (skupina -OSO;H), sulfokyselin (skupina

-SO;H), a sulfonovanych latek (skupina —SO,), které jsou klicem k vyrobé mnoha detergentd,

1éciv, barviv aj.

Q Zdroje siry pro primysl

Nas chemicky primysl v poslednich 40 letech vychazel z elementarni siry dobyvané v Polsku.
Prestoze je sira za normadlni teploty tuha, t¢zi se obdobnym zplisobem jako ropa, protoze se do
jejiho loziska vhani prehiata tlakova voda (asi 160°C), kterou se sira tavi a vzduchem se vytlacuje
potrubim k povrchu zemé.

V minulosti byl zakladni surovinou pyrit a dal$i sulfidy, coz vSak dneSnim potfebam nestaci (v
celosvétovém metitku dosud 15%).

Stale vétsi podil surovin tvori sira ziskavana z odsifFovacich procest (Cisténi zemniho plynu,
rafinérie ropy, koksovny, huté, elektrarny). Celkem dvé tfetiny svEétové spotfeby siry se nyni
ziskavaji ve formé sulfanu vypiraného ze surového zemniho plynu. V bilanci sirnych surovin CR
zatim odsifovaci procesy kryji zatim jen mensi zlomek (20%).

Priklad 6.3.

V CR v soucasnosti 6 priimyslovych vyrobcii H,SO,, nejvétsi je Spolana Neratovice a Precheza Prerov. Tak

Jjak je typické pro vyrobu zakladnich chemickych cinidel, rovnéz u kyseliny sirové se 70% produkce nedostane
vitbec na trh nebot je spotiebovano k jinym vyrobam primo ve vyrobnim zavode. Rocné se vyrabi ve sveté
100 milionii tun H,SO,, v CR je to 340 tis.t, tedy rocni vyroba je zde 34 kg na hlavu (v USA 135 kg na hlavu).
Jeste pred 10 lety bylo u nas mnozstvi dvojnasobné v souvislosti s podzemnim louzenim uranu v oblasti Straz
pod Ralskem — jednoduchou ale nakladnou technologii cerpani kyseliny pod zem. (Dnes zastavenou a pracné
zabezpecovanou proti dalsimu postupu Skod na podzemnich vodach, ve kterych zbyvaji dosud 4 miliony tun
kontaminantit (2010).) Kde byste hledali informace o kapacité vyroby?
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5. Sira a kyselina sirova

o Historické vyroby

«% Privodce studiem

Historické vyroby vychazely z jednoduchych surovin a pouzivaly nendroCna zafizeni za
cenu znacné pracnosti, spotfeby energie a produkce odpadi. Odkazy na historické
technologie jsou zde uvadény hlavné pro ilustraci a pro lepsi pochopeni vyvoje chemického
primyslu a student je ma brat jen jako zajimavost, jejiz znalost si nemusi osvojovat.

Alchymisté uméli ptipravit kyselinu sirovou zahiivanim ledku se sirou, coz je doloZeno uz z 15.stoleti.
Dusi¢nan tu ptisobil jako oxidacni ¢inidlo vedouci siru az k oxidaci do 6.stupné. Jinak hofenim siry
vznika jen oxid sificity.

Primyslova vsadkova oxidace

SOz + 1/2 02 — SO3
pomoci homogenni katalyzy oxidy dusiku zdokonalovala podstatu alchymistické vyroby. Byla
primyslove uskute¢néna v dievénych skiinich vylozenych olovénymi platy v Anglii v roce 1746 (tzv.
komorova vyroba). Jeji kontinualni verze byla zavedena o sto let pozdéji v Némecku v souvislosti
s rozvojem vyroby mineralnich hnojiv zachycovanim amoniaku z koksarenského plynu do H,SO,.
Dnes se jiz neuziva.

Zajimavou epizodou historie chemie je vyroba olea (dymavé ,.Ceské™ kyseliny sirové) to jest roztoku
SO; v H,S0,. Oxid sirovy se zde ziskaval zihanim siranu zelezité¢ho

Fez(SO4)3 + SIOZ —3 SO3 + FezO3. SIOZ

Surovina se pro tento ucel ziskavala pomalou oxidaci hromad hornin, obsahujicich pyrit, pisobenim
desté a vzduchu. Meziproduktem byla zelena skalice, FeSO,.7H,0.

Skalice v krystalech vypadaji jako sklo (latinsky vitrum), odtud jejich alchymisticky ndzev vitriol,
prenaseny i na kyselinu sirovou.

o Kontaktni vyroba
Dnesni vyroba H,SO, ma tfi zasadni kroky:

priprava SO,
oxidace SO,
3. rozpusténi SO; ve vodé

o —

1. Hlavnim zptsobem pFipravy oxidu siFi¢itého je dnes spalovani siry

S(s) + Ox(g) — SOx(g) 4H=-296,8 kI
Sira jako palivo je dosti vyhfevna, do pece se vstiikuje v roztaveném stavu jako drobné kapicky.
Hotfenim vznikajici teplo se zpece odvadi chladicim systémem stén a da se vyuZzit k vyrobé
elektrarenské pary. Vzduch se dodava suchy, k odstranéni vody se uzije styku s vyrabénou
kyselinou sirovou.

Existuje i fada dal$ich zdroji SO,; starsi vyroby vyuzivaly odplynt z prazeni sulfida
2PbS + 30, — 2PbO + 250, ,
4FeS; + 110, — 2Fe,05 + 8S0, .
27ZnS + 30, — 2Zn0 + 2SO0, ,
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5. Sira a kyselina sirova

I dnes se SO, z téchto vyrob zpravidla zpracovava na H,SO,, coz je v tomto piipadé vedlejsi
produkt. Z tohoto SO, je nutno peclivé odstranit katalytické jedy, které se do néj dostanou z kyzi
(zejména slouceniny arsenu a chloridy). Katalytické jedy se obvykle nevratné vaZou na katalyzator
nebo jej zanasSeji a znepfistupiiuji pro opakované reakce. V pfipadé SO, bylo nutno rovnéz
odstranovat HF, ktery by napadal kifemelinovy nosi¢ katalyzatoru (kiemelina je mikrokrystalicky
Si0,, vznikly ze skotapek nékterych fosilnich zivocichi).

Je lakavym népadem zachytit do vyroby i SO, produkovany spalovanim uhli a ropnych produktd. V
jejich spalinach je vSak SO, pfili§ malo koncentrovany.

vvvvvv

SO, + /2 0, <> SO; AH=-98,9 kJ

Je to exotermni rovnovazna reakce takze pii
vysokych teplotich je jeji rovnovaha zcela
posunutad doleva. Proto se spalovani siry a sirnych
sloucenin zastavuje po vytvoieni SO,. Reakce na
SO; probiha jen pii nizsi teploté a je pomala.
Urychleni oxidace kontaktem s heterogennim
platinovym katalyzatorem bylo patentovano v roce
1831 (odtud nazev kontaktni vyroba). Avsak k
velkokapacitni technické realizaci doslo az v roce
1889 protoze se nedarilo vyftesit problémy cCerpani
agresivnich plynit a, jak je v modernich
chemickych vyrobach obvyklé, vyfesit i Cisténi
téchto plynd od stop katalytickych jedd,
pochézejicich z prazenych kyzii. Okolo roku 1920
se nasel levnéjsi a rovnéz velmi ucinny katalyzator
oxid vanadi¢ny V,0s naneseny na kfemeliné. Ten
snadno uvoliuje kyslikovy radikal a nésledné jej
dopliuje z molekularniho kysliku

V205 = V204 + O
SO, + O' = SO;
Vzoé + 1/202 = Vzoj
SOz + 1/2()2 = SO3

Tablety kiemeliny velikosti okolo 10 mm, na pohled
pripominajici porézni keramiku, jsou nasypany ve vézi a
mezi nimi proudi plynna reakéni smés. Reakce vyhodné
probiha pfi teplotach okolo 430°C a je exotermni, takZe plyn
je tfeba chladit. Pfi nizSich je reakce sice pomala, vyssi

Obr.5.1. Pro vyrobnu H,SO, jsou charakteristicka
mohutnd izolovand potrubi pro plané proudy.
Mezi nimi je véz pro oxidaci SO,. Obsahuje napli
ktemelinovych tablet, pokrytych V,0s. Dalsi vézi
je absorp¢ni kolona.

(Precheza Prerov)

teploty vSak posunuji rovnovahu zpét (pii 900°C zistava asi Obr. 5.2. Priklad tablet
50% nezreagovaného SO,, zatimco jesté pii 600°C je katalyzatoru
pfeména prakticky dokonald). Proto se v kontaktni vézi

sttidaji vrstvy katalyzatoru s teplosménnymi tseky, kde se odvadi teplo sténou do chladiciho

media, kterym je z€asti i vzduch vyuzivany ke spalovani siry.
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5. Sira a kyselina sirova

Obr.5.4. Chlazeni zfedéné H,SO,
se provadi v systémech trubek z
chromniklové oceli, obvykle
sprchovanych vodou, pfipadné i
ofukovanych ventilatory

3. Oxid sirovy je do 17°C siln€¢ hygroskopicka tuha latka, pak sublimuje, takze nejCastéji jej
potkame ve forme par. Jejich reakce s vodou, SOs(g) + H,O(l) — H,SO4(1)  4H=-132,5kJ

je siln¢ exotermni a vznikd H,SO4. Ve vlhkém vzduchu vznika nejprve jako para a po zchladnuti
jako aerosol (mlha).

Proto je ucelné absorbovat SO; do chlazené kyseliny, kterd ziistane v kapalném stavu. Pohlcovani
se odehrava v absorpéni vézi se zkradpénou vyplni keramickych télisek — napf. Rashigovych
krouzkt. Cirkulujici kyselina je chlazena ve druhé vézi profukovanim vzduchem, ktery tu ztrati
vlhkost a je nasledné pouzit pro spalovani siry. Tim se doda asi Ctvrtina vody potfebné pro vznik
kyseliny, zbytek se dodava do ochlazené cirkulujici kyseliny. Koncentrace produkované H,SO, se
zpravidla voli 98% (koncentrovana kyselina). Vyssi koncentrace (roztok SOs; v H,;SO,) jsou
oznacovany dymava kyselina nebo oleum, nékdy zapisované i vzorcem H,SO,-SO; nebo H,S,0;.

ziedéna H,SO,

sira
N2
vzduch H,O

o b !

pec | s0,, O, kontaktni SO, | absorpce |H,SO, absorpce H2SO4 | tedéni
2 2

suchy vzduch koncentrovana
H,SO,

Obr. 5.3. Zakladni schéma kontaktni vyroby kyseliny sirové ze siry

Koncentrovana H,SO, a oleum se daji skladovat a Na vyrobu 1000 ke H,SO, pfipada v
dopravovat (zelezni¢ni cisterny) v nadobach zbézné dobfe vedeném procesu:
konstrukéni oceli. Pfi dlouhodobém skladovani v 5 ,

., , , « oy . spotieba 330 kg siry
netésnych nadobach vSak milze kyselina pohlcovat spotfeba 17 m3 chladici vody
vzdu$nou vlhkost a pak dojde ke korozi! V menSim se zisk 900 kg péry
dodava v ,balonech®, coz jsou sklenéné asi 501 lahve spotieba 10 kWh elektiiny
ulozené ve vystlanych kosich. Zatizeni pro praci s H,SO4 0,15 pracovnich hodin obsluhy
se vyrabéji ze specialnich nerezovych oceli (slitiny Ni, Cr, emise pod 2kg SO,
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Mo s méné nez 20 % Fe), snasejicich i vyssi teploty a disociovanou (ziedénou) kyselinu. Nékdy se da
pouzit kyselinovzdorna litina. Stény nadob se také daji proti kyseliné sirové chranit smaltem,
pogumovanim, platovanim olovem nebo kyselinovzdornou keramickou vyzdivkou.

Casto zmifované nebezpedi pii Fedéni kyseliny vodou je zplisobeno souhrou vysoké hustoty a
viskozity H,SO,4 a vysokého ziedovaciho tepla (zaporné zied'ovaci enthalpie). Kapka vody se rozleje
po povrchu t€z8i viskozni kyseliny a zied'ovacim teplem se prudce odpaii, coz byva doprovazeno
prskanim smési. Kapka kyseliny sirové ve vodé naproti tomu pada ke dnu a staci se béhem reakce
snadno ochlazovat. V mensi mife se podobny efekt projevi i u kyseliny fosfore¢né, zatimco fedéni
napft. HCl a HNO; nevyzaduje zvlastni postup.

o Spotieba H,SO4

Nejvétsim konzumentem je rozklad hornin. Po Gtlumu vyroby uranu (Mydlovary, Straz pod
Ralskem, Dolni Rozinka) zlstava nejvyznamnéjsim rozklad fosfati ve vyrobé mineralnich hnojiv
(Pardubice, diive i Pferov, Lovosice); ve svéte jde do tohoto procesu 64% H,SO,4. Vzniklou smés
nerozpustného siranu a vodorozpustného hydrogenfosfore¢nanu vapenatého nazyvame superfosfat
(klasické, dnes jiz nevyrabéné hnojivo). Pracujeme-li s pfebytkem kyseliny a oddélime-li vzniklou
srazeninu sadrovce, CaSQ,, dostaneme extrak¢ni kyselinu fosfore¢nou (Postornd), zniz se dale
pfipravuji na ziviny bohatsi hnojiva kombinovana.

Dalsi horniny se rozkladaji pfi vyrobé pigmenti. Napt. Precheza Pierov, vyznamny vyvozce
titanové béloby, spotfebovava ro¢n¢ 93 tis.t H,SOy, tedy 25% Ceské spotieby.

Asi 10% H,SO, se spotiebovava na petrochemické rafinace. Kyselina napada z organickych
latek predevsim nenasycené uhlovodiky a kyslikaté slouceniny, z nichz vytvaii vodorozpustné
produkty, takze v organické fazi zustavaji predevsim zadané nasycené alifatické uhlovodiky. Osetiuji
se tak vyjeté oleje motorovych vozidel a oleje zvalcoven oceli. Zbylé kyselé dehtovité kaly
predstavuji nepiijemny polotekuty odpad (znamy naptiklad z lagun firmy Ostramo).

Kyselina sirova, pokud je levné dosazitelna, hodi se k pohlcovani zasaditych plynd. Tradi¢né

se pouzivala k odstraniovani NH; ze svitiplynu a koksarenského plynu.

HzSO4 + NH3 — (NH3)2SO4
Pfi tom vznika nejstarsi primyslové dusikaté hnojivo, siran amonny.

Pomoci kyseliny sirové mizeme uvést smés kovovych surovin do roztoku a odtud napiiklad
snadno elektrolyzou vyloucit meéd’, nikl a dalsi kovy. Pfipomenme, Ze ¢im je kov uslechtilejsi, tim
snaze se elektrochemicky vylou¢i z roztoku. Piisobenim H,SO, se daji také upravovat vlastnosti
povrchovych vrstev materialtit — mofeni kovi, hydrofilizace plasta.

Sulfonaci organickych latek vznikaji nékteré klicové slouceniny vyroby povrchové aktivnich
latek, barviv, 1é¢iv. V komer¢nich nazvech latek, obsahujicich organické slouceniny siry byva
obvykle skupina sulfo- nebo thio-.

Vyznamnym spotiebitelem H,SO4 jsou nitracni technologie (vyroba vybusnin a dalSich
dusikatych organickych latek), ze kterych odchazi ziedéna kyselina sirova.

Kyselina sirova je i vychozim bodem pro rizné malotonazni produkty, napf. pro vyrobu rtiznych
siranti, Al,(SO4); pro vodohospodaiské ti¢ely, Na,SO, pro sklafstvi, celuldozky atd.

0 Odpadni sirany a kyselina sirova

Rada vyrob pouziva kyselinu sirovou jako kyselé prostiedi nebo jako dehydrataéni ¢inidlo.
Odpadem odtud byva rizné¢ znecisténa a rizné¢ koncentrovana H,SO,. Ta se da mnohdy uzite¢né
spotiebovat k vyrob& mineralnich hnojiv reakci s fosfaty nebo s amoniakem (viz kapitola o hnojivech).
Odpadem z louzeni hornin byvaji roztoky kamenci - podvojnych siranii jednomocného a trojmocného
kationu (napt. KAI(SO4 ), .12 HO nebo KFe(SO, ), .12 H,O. Z moteni a odokujovani kovti odpada
téz kysely roztok zelené skalice FeSO, .7 H,O, na vzduchu se pomalu oxiduje na zluty siran zelezity a
naslednou hydrolyzou se zakaluje hnédocervenymi oxidy a oxohydroxidy. Podobny proces probiha i v
dilnich vodach. V odpadnich vodach jsou rozpustné sirany i kyselina sirova nezadouci, protoze snizuji
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pH a zvysuji iontovou silu, coz méni podminky pro zivot vodnich organizmi a narusuje pidu, horniny
i stavby. Nejsnazsim zptisobem, jak se siranovych iontl zbavit, je jejich zachyceni do nerozpustné
formy. Relativné malo rozpustnym siranem je sadrovec, CaSO, .2 H,O , ktery se vytvoti reakci s
vapnem CaO nebo vapennym mlékem Ca(OH),
HZSO4 + Ca(OH)2 — CaSO42 HZO .

Srazenina kvalitniho saddrovce se da pouzit ve stavebnictvi, velké mnozstvi odpadnich sadrovct se
vSak deponuje na skladky, vzhledem ke znecisténi dal§imi latkami. Velky objem sadrovce,
odpadajiciho z extrakéni vyroby kyseliny fosforecné, byl donedavna obtiznym, nepouzitelnym
odpadem, peclivéjsi technologii se vSak dnes daii dostat i odtud kvalitni stavebni material.

a Sulfan

Sulfan je nezanedbatelnou soucésti zemniho plynu (az 5%) a vyskytuje se i v ostatnich fosilnich
palivech. V redukénim prostfedi koksoven a plynaren se pii zpracovaniropy a pii pyrolyze uhli
uvolnuje z vazané siry plynny H,S, podobné jako se vytvati z dusikatych slozek NH; a HCN.
uvolnuje se rovnéZ sulfan. Pfirozeny vyskyt sulfanu v mineralnich vodach muze byt disledkem
pusobeni kyselych vod na loziska sirnikl, sulfan je i znadmym produktem hnilobnych procesii
biologickych material (charakteristicky zapach zkazenych vajec). Odpudivy zapach H,S se projevuje
pii nizkych koncentracich, koncentrovany sulfan se ale ¢ichem nepoznd nebot’ prvnim piiznakem
otravy je vyfazeni ¢ichového vnimani. Pfitom jeho jedovatost je srovnatelnd s kyanovodikem. Jesté
nepiijemnéji pAchnou merkaptany, v nichz je skupina —SH, vazana na uhlovodikovy zbytek.

Z polohy siry v periodické tabulce vyplyva, ze H,S je ponckud kyselejsi nez voda a proto jej
mizeme z plynnych smési chemicky zachytit do bazickych roztokl, napt. K,CO;. Da se vsak také
absorbovat do organické baze ethanolaminu a odtud zpét vypudit jako koncentrovany H,S. Sulfan sam
0 sob¢ nema Siroké pouziti ale je dtlezitou sirnou surovinou. Velice Cisty H,S se ziska vypirkou ze
zemniho plynu. Pokud navazuje vyroba H,SO,, provadi se oxidace siry S* — S™

2H,S(g) +30; (g) —2S04(g) + 2H,O(g), AH= -1036,3 kJ
ktera ma charakter hoteni.

Jinak mize pokracovat mirnéji exotermicka reakce, ve které reaguje H,S a SO, pii 300°C na
oxidu zelezitym jako katalyzatoru

2H,S(g) +S0O1(g) —3S(1) + 2H,0(g), AH= -140,3 kJ
Produktem je kapalna sira a vodni para. Tento zpasob ziskavani siry se nazyva Clausiiv proces.
Vyhodou je, ze ziskana sira se da (na rozdil od neptijemnych plyn H,S nebo SO, ) snadno skladovat
a dopravovat. Elementarni sira z odsifovani se da i pfi niz§i chemické Cistoté pouzit jako soucast
hnojiv.

Za studena se da H,S ve vodném roztoku oxidovat na siru také kyslikem prendSenym
homogennim katalyzatorem, napf. roztokem vanadi¢nanu, coZ je soucasti moderniho odsifovani
topnych plynti. Nejnovéjsi technologie uzivaji pienosu kysliku pies trojmocné zelezo, vazané v
chelatech.

@3 Pojmy k zapamatovani

Kontaktni proces — vyuziva reakce plynil na heterogennim katalyzatoru
Katalytické jedy

Kiemelina

LouZeni rud

Pigmenty

Sulfan, Oxidace sulfanu — Clausiiv proces
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5. Sira a kyselina sirova

5.3. Odsifovani spalin

@ Cas ke studiu: 1 hodina

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e Vyjmenovat zdroje emisi SO,
® Porozumét osudu emisi oxidi siry, kyselé desté
e Diskutovat moznosti odsifovani paliv a spalin

o Bilance odsifovani

Emise oxidu sifi¢itétho z chemickych vyrob jsou velmi malé. ZlepSuje se i situace ve
zpracovani sirnikovych surovin metalurgie. Nejvyznamnéj$im zdrojem velmi ziedénych a tedy
obtizn¢ odstranitelnych emisi SO, zlstava stale spalovani neupravenych fosilnich paliv i1 jejich
zuSlechténych forem v energetickych zavodech, teplarnach a kotelnach i ve spalovacich motorech.
Lidska c¢innost dostava do ovzdus$i pravé ve formé koutovych plynti mnozstvi SO, porovnatelné
s katastrofickymi vyrony sope¢nych plyni.

Odstranéni oxidu sifi¢itého z koutovych plyna sleduje dva cile: ochranu prosttedi a zisk siry.
Je ho mnoho (v roce 1995 v CR 1,1 mil.t) coz prekraduje desetindsobné mnozstvi vstupujici do vyroby
H,S0,. V plynnych palivech (zemniho plynu, svitiplynu, koksarenského plynu, kychtovych plynt) je
sira zpravidla obsazena ve form¢ H,S, ktery se odtud da vyprat, takze spaliny obsahuji malo SO,.
Rovnéz pfi zpracovani ropy je mozno izolovat mnoho frakci prakticky neobsahujicich sirné
slouceniny. Katalyticka desulfurace je sice znama, je vSak aplikovana pfedevsim na likvidaci stop siry
v surovinach pro dalsi chemické zpracovani, které je na pritomnost siry citlivé. V. motorova nafté a
topnych olejich vSak vzdy trochu sirnych sloucenin ziistava a odchazi se spalinami ve formé SO,.
Koutové plyny ze spalovani uhli obsahuji 0,2-2% SO, vedle hlavniho podilu tvofeného asi 80% N,
15% CO,. Déle je doprovazi nespottebovany kyslik, vodni para, NOy a polétavy popilek. VSechny
nezadouci emise umime odstranit chemicky (navazanim na kapalnou nebo tuhou latku) nebo
fyzikalné-chemicky (absorpci, adsorpci). Cela potiz vSak tkvi vrozmérech zafizeni, odsifeni
spotiebovava dosti energie, vody a pomocnych latek a produkuje velké mnozstvi tuhého odpadu.

Priklad 6.4.
Stredné velkd elektrarna vypousti 100-1000 m’/s kourovych plynii, tedy az 20 m’/s SO. Zachycenim ve
formé CaSO,.2H,0 by z toho vznikalo 200 t/h tuhého odpadu, tedy za rok 2 miliony tun = 200 viakii
(vznikl by kazdorocné sadrovcovy kopec 100 m vysoky a stejny kopec vapencovy by byl spotrebovan
pro jediny blok elektrarny).

a Techniky odsiFovani

K déleni plynti miizeme pouzit ptevedeni nekteré slozky do jiné faze. Uvazujme moznosti:

Myslenkové nejjednodussi je zkapalnéni méné te€kavych slozek chlazenim a stlacenim— zde by
se nejprve vyloucily H,O a SO,, posléze i CO,. Investi¢ni a energeticka naro¢nost tohoto procesu vsak
vylucuje jeho racionalni pouziti.

Naskyta se moznost pohltit SO, absorpcei do vody. Zde by bylo zapotiebi velkého mnozstvi
vody, pokud mozno chladné. Co ale podniknout dale se ziedénou kyselinou sifi¢itou? Navic,
ochlazené spaliny by se drzely pfi zemi, coz by branilo rozptylu CO, a ostatnich doprovazejicich
nepfijemnych zplodin hoteni.

Prvni realisti¢téj$i moznosti je stabilizovat SO, do néjaké tuhé slouceniny. Jako kysely plyn
bude reagovat s bazickymi latkami, z nichz nejlevnéjsi je vapno. To miZeme dodavat bud’to v suchém
stavu nebo v mokrém
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5. Sira a kyselina sirova

Pfi suché technologii odsifovani pfidivame do topenisté mlety vapenec CaCO;. Po jeho
tepelném rozkladu vznikne polétavé vapno CaO, na které se mize zachytit SO, a po dalsi oxidaci
vzduchem se pfeménit na stabilni, neutralni nerozpustny siran
CaO + SO, + %2 O, — CaSO,

Vedle vyse zminéného ,.kam s nim* tu vznika vazny technicky problém zplsob davkovani vapence a
odbéru popilku se sadrovcem. Z tohoto diivodu se hodi metodu aplikovat na fluidni kotle, kde nehoti
hrubozrnné palivo lezici na rostu, ale praskové palivo ve vznosu.

Pro malé kotelny je mozno uhelnou hmotu v Gpravnach macet ve vapenném mléce, Ca(OH),,
které se fyzikalné i chemicky zachycuje na povrchu Castic. Pti hofeni pak zvySuje zasaditou reakci
v topenisti a diky tomu zachycuje ¢ast SO, do popela.

Mokr4 technologie vyuZziva reakce suspenze vapence s plynnym SO, podle schématu
CaCO; + SO, + 2H,0 + %2 O, — CaSO,4. 2H,0
To je sice ucinné, ale dostavame se opét k problému ochlazenych spalin.

Primyslové elektrarny v USA uzivaji hlavné odsifovani vapnem jak suchou, tak mokrou
cestou a jsou v provozu ukazkové zachycujici 75-95% siry z uhli obsahujiciho 2-3% S. Nejnové;jsi

Katalytické odsifovani vyuziva premény SO, na SOs;. V piitomnosti vody pak z koutovych
plynit vypadne v jemnych kapkach kyselina sirova, kterd se da zachytit a vyuzit. V podstaté se
kopiruje vyroba kyseliny sirové, surovinou vSak neni Cisty SO, a vzduch, ale jejich smés s prebytkem
CO,, doprovazena dalSimi produkty hofeni stopovych latek z uhli. Vzpomeneme-li na citlivost
katalyzatortt pro vyrobu H,SO,, pak je zfejmé, Ze kliCovym problémem zde je vyvoj dostatecné
trvanlivych katalyzatort a jejich regenerace.

Problému ochlazeni spalin se nevyhneme ani u mokré regenerativni technologie, ve které
sice uzivame drazsi alkalie, MgO, v reakci
MgO + SOZ + 3H20 — MgSO3 3H20
ale nakonec regenerujeme MgO a vracime jej zpét do procesu po vyprazeni (kalcinaci) krystald podle
obraceného schématu
MgS0O; —-MgO + SO,

Ziskem je koncentrovany oxid sifiity, pouzitelny pro chemické vyroby. Do této, napohled velmi
elegantni technologie byly u elektrarny TuSimice vlozeny v osmdesatych letech mnohamiliardové
investice, avSak vysledek je dodnes mozno povazovat za debakl.

Snizeni emisi SO, v CR po roce 1990 na polovinu je ve hlavni mife vyvolano zastavenim
tézby vysoce sirnatych uhli (v podkru$nohorské panvi se vyskytuji i vrstvy s 15% siry). Bylo také
uvedeno do chodu odsifovani vétSiny elektraren, jehoz rezim se nastavuje podle konkrétnich
klimatickych podminek.

Obtézujici sirny zapach ma dnes zpravidla ptivod v malych, neucinnych lokalnich topenistich,
spalujici podfadné uhli a uhelné kaly. Masivni plynofikace, provadéna v poslednich letech, tento zdroj
znatn¢ omezila. Velké zdroje, elektrarny a teplarny, rozptyluji SO, do velké vysky a do Sir§iho
prostoru. Formou kyselého desté H,SO,4 napadaji ale i lokality stovky a tisice kilometri vzdalené.
Kromeg bezprostiedniho plisobeni na rostliny dochazi k dlouhodobému okyselovani (acidifikaci) pidy,
ktera tak méni svou soudrznost, schopnost propoustét vodu a vazat mineralni latky. Paradoxni je, ze
nekteré obtizné prachové Castice (popilek, metalurgicky prach, apod.), vypousténé hojné¢ v minulosti
do ovzdusi, mély na pH pidy spiSe pozitivni vliv.  Hnojeni poli zasaditymi hnojivy a letecké
poprasovani lest vapencovym nebo dolomitovym prachem se snaZzi vznikajici skody alespon castecné
dodate¢né zmensit.
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Pojmy k zapamatovani
Odsifovani paliv
Suché odsiiovani spalin

Mokré odsiiovani spalin
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6. Fosfor. Elektrotermické procesy. Mineralni hnojiva.

6. FOSFOR, ELEKTROTERMICKE PROCESY,
MINERALNI HNOJIVA

6.1. Fosfor v prirodé, kolobéh fosforu

@ Cas ke studiu: 0,5 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e Osvétlit vyznam sloucenin fosforu v zivé prirodé
e Diskutovat problematiku vyroby fosforu

Fosfor tvoii s vapnikem horniny, obecné nazyvané fosfaty. Jejich hlavni slozkou je vysoce
nerozpustny fosfore¢nan, Ca;(PO,),, ktery se pritomnosti dalSich iontl stabilizuje na prakticky
nerozpustné mineraly apatity, nejCastéji fluorapatit Cas(PO,);F. Ty se shromazd'uji na dn¢ mofi,
geologickou ¢innosti se na nékterych mistech dostaly na pevninu. Tfi ctvrtiny svétovych zasob fosfatl
jsou v USA, Cing, Maroku a v Rusku. Vyznamny je i pas nalezi§t tahnoucich se severni Afrikou od
Maroka az po Syrii a Jordansko. Pfi soucasném tempu t€zby 170 milionl tun rocné staci svétové
zasoby na 100-1000 let. S vyjimkou ruské Skandinavie (poloostrov Kola) se v Evropé fosfaty
vyznamn&ji nenachazeji. I v Ceské Republice jsou horniny na fosfor chudé.

V moiské vodé je asi 0,06 g/m’ rozpustnych fosfore¢nantl. Fosfor z mo#i se uplatnil pii vzniku Zivé
hmoty, ve které je geneticka informace kodovana fetézci nukleovych kyselin DNA, RNA,
obsahujicimi vazany fosfor. FosforeCnanovy ester adenosinfosfat miize navazovanim fosfore¢nanu
rychlymi vratnymi reakcemi az na adenosintrifosfat akumulovat a vydavat chemickou energii, coz je
podstatnou soucasti biochemickych pochodti v zivé hmoté. Kosti a zuby obratlovcl jsou tvofeny
rovnéz fosfaty, pfi vyvoji meké¢im hydroxylapatitem Cas(PO4);OH, ktery v dospélosti ptrechazi na
tvrdsi a chemicky odolngjsi fluorapatit (fluoridovani vody omezuje kazivost zubil). Fosfor se z
odumielé zivé hmoty dostava jako fosforecnan do pidy, odkud jej opét sbiraji mikroorganizmy a
rostliny, pokud neni odplaven do vodnich tokti. V primyslové spolecnosti se do splaskovych vod
dostava z potravin asi 1 kg fosforu na osobu a rok, asi stejné mnozstvi tam piijde navic z fosfatovych
detergentu.

Alchymisté neznali Zadny jiny zdroj fosforu nez moc. Fosforem bohaté motské ryby zptisobuji, Ze trus
vodnich ptakl je jim bohaty; po mineralizaci tvoii na nékterych pobtezich mocné vrstvy, tzv. guano.
V rostlindch je obsazeno asi 0,5% fosforu. Ten se pii péstovani kulturnich rostlin odnasi intenzivnéji z
poli a je nutné dodavat jej tam fosforecnymi hnojivy.

o Prumyslova chemie fosforu

Primyslova chemie fosforu je pomérné jednoducha, protoze vychazi zpravidla z jediné
suroviny, apatitu, a ke vSem koncovym produktim vede budto pfimo, nebo pies kyselinu
fosfore¢nou nebo pies elementarni fosfor. Pfi tom objemem hlavni (90%) koncovy produkt je
fosforecné hnojivo. Cena apatitu je asi 308/t (rok 2002).

Elementarni fosfor je samozdpalny. Byl jistou dobu vyznamny ve vyrobé zapalek,
k jejichz zazehu stailo tfeni. Ve smési s mydlem (palmitan sodny) tvofil vojenskou
samozapalnou smés ,,napalm®, kterd snadno ulpivala na kazdém zasazeném povrchu.

Fosfor je surovinou pro piipravu ¢isté (termické) kyseliny fosfore¢né, a také pro
chemické speciality organické chemie. Organofosfaty, derivaty kys. thiofosfore¢né, jsou
ucinné insekticidy (latky hubici hmyz), nékteré jsou nervové jedy, pusobici i na vyssi
zivoCichy (zakézané bojové chemické latky "sarin", "soman" apod.). Nékteré organofosforové
latky jsou ale takd vyborna hasiva.
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Pod pojmem kyselina fosforecna rozumime zpravidla kyselinu trihydrogenfosforecnou
(dfive ortofosforecnou), H;PO,. Je to silna kyselina, nemajici oxidacni ucinky. Pfi jeji neutralizaci
vznikaji hydrogenfosforecnany a dihydrogenfosfore¢nany, které jsou slab&ji kyselé a udrzuji v
sirokych mezich hodnotu pH roztokd (pufrovaci schopnost). Pfimé pouziti ma H;PO, v metalurgii pro
odmast'ovani a moteni kovli, malé mnozstvi se potiebuje k vyrobé fosforecnanti a hlavni mnozstvi se
spotiebuje k vyrobé fosfore¢nych hnojiv.

Z kyseliny trihydrogenfosforecné vznikaji dehydrataci za zvySené teploty fady
polyfosfore¢nych kyselin H,.,P,O;,+1 anebo (HPO;), . Pufrovaci schopnosti fosfore¢nant a
polyfosfore¢nanti se vyuziva pro Gpravu vody a pro vyrobu potravinaiskych produktt (kypfici prasky
pénivé smeési— napi. smés dihydrogendifosfore¢nanu disodného Na,H,P,O; a NaHCO:;).
Trifosforecnan pentasodny NasP;0, je obsazen ve fosfatovych v pracich prostredcich, difosforec¢nan
tetrasodny NayP,0O- v technickych ¢isticich prostfedcich, hexa-(fosfore¢nan monosodny) (NaPO;)s je
znam pod obchodnim ndzvem "Calgon". Stejny nazev ale pouziva firma dnes i pro novéjsi
bezfosfatovy (polykarboxylatovy) odstranovac kotelniho kamene.

o Elementarni fosfor

Fosfor se vyrabi vyhradné redukci apatitu oxidem uhelnatym v pfitomnosti koksu a pisku za
Zaru nad 1400°C. Pfislusna reakce je

Ca3(PO4)2 +5C0O — 3Ca0 + 5C02 + 2P
avsak CO, reaguje se zhavym koksem zpét

CO, + C — 2CO0.
Pritomny kifemenny pisek, SiO, vytvari tekutou strusku

SiO, + CaO — CaSiO;
takze souhrnné reakce ptisobi jako

Ca3(POy), + 3 SiO, + 5C — 3 CaSiO; + 5CO +2P  AH=1520 kJ/mol
Fosfor unika z reaktoru pti dané teploté v plynech, z nichz se po ochlazeni vylucuje pevny bily fosfor.
Pokud je surovinou fluorapatit, pak ¢ast vazaného fluoru piejde jako CaF, do strusky, asi Ctvrtina ale
reaguje s pfitomnym piskem za vzniku plynného SiF,.
Pokud jsou ptitomny zelezité slouceniny jako znecistujici slozka apatitu, vznika jejich redukei tekuté
kovové Zelezo, do kterého se rozpousti znacny podil fosforu a vznik4 slitina ferrofosfor, ktera se
vypousti dnem pece.
Teploty, potfebné k pribé¢hu reakce mezi pevnymi latkami, se dosahuje elektrickym obloukem. Jde
tedy o typickou technologii elektrotermickou.

Jde o vyrobu pomérné nakladnou, na ziskani 1 kg fosforu je tfeba vynalozit 15 kWh elektrické energie
a potiebuje se 8 kg fosfatu, 3 kg kiemene a 1,2 kg koksu. Rovné€z samotna obloukova pec je drazsi
aparat. Do CR se elementarni fosfor a dalsi produkty z n€j dovazeji (z Ruska, z Ukrajiny).

@3 Pojmy k zapamatovani

Fosfaty, apatit, fluorapatit, hydroxylapatit
Kyseliny fosforecné

Organofosfaty
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6.2. Kyselina fosforeéna

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

e Porovnat dvé hlavni technologie vyroby kyseliny fosforecné
® Posoudit problematiku odpadii vyroby kyselina fosfore¢né

Pro vyrobu H;PO, existuji dva primyslové procesy. Podle zplsobu vyroby nazyvame kyselinu
bud'to termicka kyselina fosforecna, pokud je vyrabéna pies elementarniho fosfor anebo extrakéni
kyselina fosforecna, pokud se vyluhuje z rozloZenych fosfatt.

o Termicka kyselina fosforeéna

Velmi ¢ista kyselina fosforecnd se dostane nasledujicimi dvémi reakcemi:

4P+502—>2P205 N

P,Os5 + 3 H,O — 2 H5PO, .

Chemici nekdy pii zépisu téchto rovnic respektuji skutecnost, ze obvyklou formou fosforu je P4 a jeho oxid je
dimer P4O,; pak se piSe:

P, +50;,— POy ,
P401() +6 HQO — 4 H3P04
Prvni reakce ve dvojici je hotfeni fosforu, které probiha i samovolné, vystavime-li fosfor vzduchu.
Reakci provadime v ocelové vézi, kam fosfor zavadime v roztaveném stavu hotakem. Vznikajici oxid
(bod tani 24°C, varu 175°C) je jako para zavadén do chlazené vody, resp. zfedéné H;PO,, kde dochazi
ke druhé, rovnéz exotermické reakci.
Timto zplsobem se vyrabi méné nez 5% H;PO,. Cena vyroby termické kyseliny fosfore¢né je
ovlivnéna predevsim cenou elementarniho fosforu.

o Extrakéni kyselina fosforeéna

Kyselinu fosfore¢nou mtizeme dostat také ptisobenim kyseliny sirové na fosfaty. To je reakce,
kterou se v minulosti z fosfatli ziskavala pfedevSim smés zvana superfosfat — nejstarsi a dnes jiz
nevyrabéné hnojivo obsahujici vodorozpustny dihydrogenfosforeénan vapenaty ve formé ztuhlé
krystalické kase. Ptislusna reakce je zjednodusené zapsana jako

Ca3(PO4)2 + 2H2$O4 — 2C8.SO4 + Ca(H2P04)2
ProtozZe se obvykle vychazi z fluorapatitu, je presnéji:

2 Ca5(PO4)3F +7 HZSO4 +3 Hzo -7 CaSO4 +3 Ca(H2P04)2. H20 + 2HF
Navic v apatitové hornin€ byva obvykle pfitomno i Fe,0;, Al,Os, nékdy i MgO, CaCO;, které vstupuji
do doprovodnych reakci s H;SO4a SiO, reagujici s HF.

Obsahuje-li reakéni smés méné kyseliny sirové, vznikd i méné rozpustny hydrogenfosfore¢nan
CaHPO,. Pti ptebytku H,SO,4 naopak dochazi k reakci, jejiz podstatou je

2Cﬂ3(PO4)2 + 3stO4 — 3CaSO4 + 2H3PO4 ,

presnéji zapsano:

Ca5(PO4)3F +5 HzSO4 +10 Hzo —5 CaSO4. 2H20 +3 H3PO4+ HF .

Plynny fluorovodik ze smési unika, kapalna zustava H;PO,. Po zahtati na 60-100°C se vytvaieji
ponékud vétsi krystaly sadrovee, které 1ze 1épe odfiltrovat. Odd€lenim srazeniny siranu vapenatého tak
dostaneme surovou extrak¢ni kyselinu fosfore¢nou. Promyvanim lze kyselinu dosti dokonale odd¢lit,
dostava se vSak extrakeni kyselina zfedénd na 25-50%. Tato kyselina se vétSinou spotiebuje na vyrobu
fosforecnych hnojiv s vysokym podilem Zivin, napi. kombinovaného N-P hnojiva "amofos"
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H3PO4 +3 NH3 — (NH4)3PO4 ,
nebo tzv. trojitého superfosfatu

Ca3(PO4)2 +4 H3PO4 —3 Ca(H2PO4)2 .
Trojity superfosfat je vyhodnou vychozi surovinou pro snazsi piipravu extrakéni kyseliny fosfore¢né
podle rovnice

Ca(H2PO4)2 + HzSO4 — CaSO4 + 2H3PO4
I do této kyseliny ptfechazi ze suroviny tada iontl, které¢ vSak ve hnojivech zpravidla neskodi. Je-li to
zapotiebi, da se vSak sérii rafinaCnich procesti pfevazna cast iontli odloucit. Tézké kovy se daji
napfiiklad srazit jako sirniky, siranové ionty se srazi barnatymi solemi. Kyselina fosfore¢na se da velmi
dobie rafinovat také prevedenim do
organickych komplext pomoci
alkoholt, tributylfosfatu nebo
diisopropyletheru a zpétnym
vylouzenim do vody. Odpafenim vody o A
se odtud dostane extrakéni H;PO, e s T
dobré technické &istoty, pouZitelna pro £ e A AR, S Vs
kvalifikované chemické vyroby. Jeji iRt e A R
vyroba je stale jeSt€ levngjSi nez S =
vyroba H3PO, termické.

Pokud se podafi dikladné¢ promyt AR g : .
filtra¢ni kolag CaSO.. 2H,0 |Sh ey sl Tk X -
(fosfosadru), je pouzitelny k vyrobé Obr. 6,1. Skladka odpadni fosfosadry kolem laguny s vodou,

Sédry pro stavebni ﬁéely Obsahujici Zbytky kyseliny (Florida, USA)

@ Pojmy k zapamatovani

Termicka vyroba kyseliny fosfore¢né
Extrakéni vyroba kyseliny fosforecné
Superfosfat

Fosfosadra

DalSi elektrotermické vyroby

6.3.
@ Cas ke studiu: 0,5 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e Vysvétlit jak se dosahuje v technologiich vyssich teplot
e Vyjmenovat nékteré produkty vysokou teplotu vyzadujicich vyrob

Na rozdil od elektrochemickych procesu, ve kterych se elektrony ucastni chemickych pfemén pii
rozdilech napéti fadoveé 1- 10 V, u elektrotermickych vyrob je elektiina jen zdrojem tepelné energie,
pomoci niz se dosahuje vysoké teploty (az 4100°C). Dobfe vedenym spalovanim se dostaneme jen k
teplotam okolo 1500°C, s pouzitim kysliku az 2000°C. Elektfinou mizeme vytvaret elektricky oblouk
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v ionizovaném plynu mezi dvéma elektrodami (napéti 100-1000 V), dale maze jit o indukéni ohiev
(obvykle vysokofrekventnim stfidavym napétim), nebo ohfev ohmickym odporem. Ve druhych dvou
ptipadech se elektricka energie pfemeéiuje na teplo bud’to ptfimo v ohfivané hmot¢ nebo pii nepiimém
ohifevu ve sténach pece. Elektricky obloukovy ohiev se pouziva napf. na taveni vsadky v
elektroocelarnach, nenavazujicich na vysoké pece. Elektricky ohfev ma vyhodu, Ze nevnasi do
vsadky nezadouci slozky z paliva a spalnych plynt.

uhoftivajici uhlikové elektrody jsou Cistym zdrojem potiebného reaktivniho uhliku ¢i oxidu uhelnatého.
K chemickym elektrotermickym technologiim patii vedle diive popsané vyroby fosforu, napf. vyroba
karbidu vapniku a karbidu kiemiku, elektrotermicky ohfev souCasné s elektrolyzou se provadi pii
vyrobé hliniku. Rovnéz sem zatazujeme spalovani dusiku v elektrickém oblouku.

o Karbid vapniku

CaC; se vyrabi v elektrické peci pii 2000-2200°C endotermni reakei vapna a uhliku (koksu)
CaO +3C — CaC, +CO .
CaC,; se pouzival ve vyvije€ich acetylenu (ethynu), kde pisobenim vody probiha za normalni teploty
reakce
CaC, + H,0 — CaO + C,H,
Tento proces se uskuteciioval i v malém v hornickych kahanech, kde se acetylylen pouzival ke sviceni.
Vyvin acetylenu se fidil kohoutkem, odkapavajicim vodu do nadobky s karbidem.
Dnes se vétsi podil acetylenu ziskava vysokoteplotni petrochemickym $tépenim uhlovodikt a
velkovyrobny karbidu v Sokolové a v Otrokovicich byly odstaveny.
Acetylen — dnes prevazné pro svare¢ské a pali¢ské vyuziti — se distribuuje v tlakovych lahvich
rozpustény v acetonu, tzv. dissous plyn (Cteno: dysuplyn; z franc. dissous = rozpustény).
Karbid vapniku reaguje pii 1200°C s plynnym dusikem:

CaCz + Nz — CaCNz +C.
Vznikly kyanamid vapenaty byl dilezitym zdrojem véazaného dusiku pied vypracovanim ptimé
syntézy amoniaku.

Karbid kiemiku a titanu

SiC je vyznamné brusivo (tuzemsky obchodni nazev "'Karborundum"), pfipravované pii 2200°C
reakci pisku s uhlikem

Si0, +3C - SiC+2 CO.

Dal$im vyznamnym brusivem je karbid titanu

TiO, +3C > TiC+2 CO.

Karbidy wolframu

Slinutim praskovitého uhliku a wolframu v elektrické peci vznika material, obsahujici slouceniny WC,
W2C. Je to jedno z nejtvrdsich brusiv "widia, widium" (podle némeckého "wie Diamant"), pouzivané
k vyrobé¢ hrotd vrtakd a feznych nastroju.

@ Pojmy k zapamatovani

Elektricka obloukova pec
Elektroocelarna

Karbidy
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6.4. Mineralni hnojiva

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® Vyjmenovat biogenni prvky nedostatkové pii intenzivnim zemédélstvi
e Diskutovat zdroje Zivin a jejich chemické piepracovani
® Hodnotit hnojiva podle trojice Cislic N-P-K

Hlavni stavebni prvky rostlin jsou tvofeny celuldézou a ligninem, zasobnimi latkami jsou cukry
a tuky, tedy latky, obsahujici jen uhlik, kyslik a vodik. SuSina rostlin je t€émito prvky tvofena z 95%,
pti riistu si je rostliny berou z vody a oxidu uhlic¢itého. Pro kvalifikovanou specialni ¢innost bun¢k
vSak jsou diilezité i dalsi biogenni prvky, 2% N, 1% K, 0,5% P. 0,6% Ca, 0,4% S, 0,3% Mg a dalsi
tzv. stopové prvky. Tyto latky se v ptirodnim kolob&hu dostavaji rostlindm prostfednictvim ptidniho
humusu z odumftelého biologického materialu, pii intenzivnim zeméd¢lstvi vSak je o jejich obsah ptida
soustavné ochuzovana. Problémem jsou predev$im prvky N, P a K, které se dodavaji pomoci
mineralnich hnojiv. Na miru se podle typu ptudy a pozadavki péstované plodiny pfipravuji hnojiva s
obsahem dal$ich prvku, véetné stopovych.

Kvantitativni mnozstvi zivin se vyjadiuje u dusiku jednoduSe, potiebny fosfor se ale
prepocitava na odpovidajici mnozstvi P,Os a draslik se prepocitdva na mnozstvi K,O. U fosforu je
nékdy ucelné jesté rozlisit P,Os ve formé rozpustné ve vodé a ve formé rozpustné ve slabé kyseliné
citronové (majici podobné ucinky jako huminové kyseliny v ptid¢). Pomaleji rozpustna hnojiva piisobi
dlouhodobé a nehrozi u nich tolik problém predavkovani.

Piiklad 6.1.

.Na vytvoreni 1 kg pSenicného zrna je potiebné 18 g N, 10 g P,Os a 5 g K,0, znamena to, ze se musi dodat 18 g
rostlinam dostupného vazaného dusiku (napriklad prostrednictvim 21,9 g amoniaku), 10 g P,O; znamend 4,4 g P
vazaného v rozpustnych fosforecnanech (napriklad prostiednictvim 17,8 g Ca(H,PO,),. H>O ), a 5 g KO
znamend 4,2 g kationu K (napriklad prostrednictvim 8,1 g KClI ). Toto mnozstvi musime rocné dodat do asi 2,5
m’ piidy, na némz se produkuje 1 kg psenicného zrna.

Slozeni kombinovanych N-P-K hnojiv se vyjadiuje trojici Cislic, vyjadiujicich procenticky obsah N,
P205 a Kzo

Priklad 6.2.
Napr. hnojivo znacené jako NPK 9-15-21 oznacuje materidl, obsahujicich ve 100kg : 9 kg dusiku, tolik fosforu
jako je v 15 kg P,Os a tolik drasliku jako je v 21 kg K;O.

Pouzitim kombinovanych hnojiv a jim pfizpGsobenych odriid se hektarové vynosy zakladnich
zemédelskych plodin (obilniny, brambory) za poslednich sto let ztrojnasobily a proto se v rozvinutych
zemich snizuji osevni plochy.

V roce 2003 se v CR dodalo minerdlnimi hnojivy na 1 ha zemédélské piidy 76 kg N, 15 kg P,Os a 11 kg K,O.
Vymera zemédeélske pudy pritom byla 4,3 miliony ha; z toho ornd pida 3,1 miliony ha — zbytek hlavné louky a
pastviny.

a Fosforecna a kombinovana hnojiva

Apatity se vzhledem k nizké rozpustnosti jako hnojivo nehodi. Nejstarsi fosforecna hnojiva
byla zalozena na evropskych surovinach. Na pocatku 19. stoleti se pouzivaly kosti (v podstaté je
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hydroxylapatit), na které se pusobilo kyselinou sirovou, ¢imz se ziskal predchidce superfosfatu.
(Ovocnému stromovi od vecere kosti... K.J.Erben: Stédry vecer.)

Ve druhé poloving 19. stoleti se objevilo, ze fosfor z Zelezna rudy se shromazd'uje v zasadité
ocelarenské strusce. Rozdrcena struska, tzv. Thomasova moucka byl ptevazné Ca;(PO,), v Castecné
rozpustné forme. Obsahovala vSak zpravidla téz vyznamné mnozstvi nezadoucich tézkych kovti.

Superfosfaty, vyrobené jednoduse nalitim kyseliny sirové na rozemlety apatit a strouhanim
vzniklého ztuhlého kasovitého produktu, se staly po sto let hlavnim fosfore¢nym hnojivem s obsahem
okolo 20% P,0s. Od roku 1960 se uz nestavi nové vyrobny superfosfatu a vétSina starych jiz je
odstavena. K rozkladu fosfati se hodila jakakoliv kyselina, takze se vyrobny hnojiv Casto stavély
vedle provozl, z nichz odpadaly ziedéné a zneCisténé kyseliny — napf. vyCerpanad nitratni nebo
sulfonacni smés.

Rozkladem mletého apatitu kysela brecka
vivs NH, NH, NH, KCl

ktera se technicky nazyva biecka. Dnes je
tendence uzit vétSiho mnozstvi kyseliny a
kyselou brecku potom neutralizovat

plynnym  amoniakem. Provadi se  NEUTRALIZACNi REAKTORY neutra“fﬁv?sél
recka

zavadénim amoniaku ke dnu intenzivné
promichavané nadoby. Exotermni SUSARNA
neutralizace zpUsobuje, Ze se z brecky GRANULATOR
deaf'uje ¢ast vody. Vodiqué kationty  spaine plyny
jsou nahrazovany NH,, hnojivo ziskava horky vzduch —
zédouci dusikatou slozku a pH se dostava suchy granula

na uroven vhodnou pro aplikaci hnojiv na SITA < > DRTIC

pudu a rostliny. ZvySenim pH hrozi, Ze se T vratny prach (retour)
ionty pfeskupi 1 zpét na nerozpustny r

apatit. Proto je nutno provadét reakci tfidény granulat hnojiva

rychle a vzniklé hnojivo rychle ususit.

Velmi Casto se predtim do bieky ptidava  Obr. 6.2. Kaskada reaktort pro neutralizaci a nasledny okruh
i draselna sil, KCl, ¢imz se vytvaii granulace NPK hnojiva

kombinované NPK hnojivo, obsahujici

vSechny zakladni slozky zivin. Jinak je mozno dodévat draslik i jako K,SO,, KNO; nebo K,COs,
pokud jsou dostupné v piijatelné cené.

Rizné plodiny potiebuji rizna mnozstvi zivin. Rostliny péstované na list (trava, salat apod.)
vycerpavaji predevsim dusik, tam, kde rozhoduji kvéty a plody, je vyssi spotieba fosforu a drasliku.
Bézna davka kombinovaného hnojiva je 300-500 kg na hektar a rok.

Suseni se provadi soucasné s granulaci v granulacni suSame, coz je napiiklad rotujici Sikmy valec
metrového priméru o délce 10 m, kam se bfecka nastfikuje na vrstvu suchého prachového produktu.
Kapky bfecky na sebe nabaluji prach a vznikaji zrna velikosti drobné ryze. SuSarnou proudi horké
spalné plyny, které presypajici se granulat vysusi. Na sitech se po ususeni vytiidi prilis velké a prilis
malé granule. Velké se semelou a vrati s malymi do granulacni suSarny. Granulovana hnojiva se
dobie skladuji, pfi mirném zvlhnuti se pfili$ neslepuji a daji se rozmetaci dosti rovnoméerné rozsypavat
na pole. Skladovani je podstatné, protoze hnojiva se daji aplikovat na pole jen v kratce vymezenych
obdobich roku, zatimco velké primyslové vyroby bézi nepfetrzité. Existuji i malé misirny hnojiv,
které pracuji kampanovité¢ a pripravuji pro bezprostfedni uziti kapalnd (rozpustnd nebo suspenzni)
hnojiva, ktera se dopravuji cisternami a aplikuji rozstiikovaci.

Pii rozkladu apatitu kyselinou dusi¢nou vznika Kkyseld nitrosulfatova brecka, obsahujici
vétSinu iontll v roztoku. Neutralizaci amoniakem by vSak doslo k retrogradaci — tj. zminénému
zpétnému vytvoreni nerozpustného apatitu. Proto je tieba aspon z¢asti odstranit vapenaté ionty,
nejlépe na zékladé vylouceni krystali Ca(NOs), pfi nizkych teplotdch. V Lovosicich se to provadi
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originalni vymrazovaci technologii, kdy se biecka ochlazuje pfimym stykem z hluboce chlazenym
benzinem. Filtraci se pak krystaly odstrani a dal$im pisobenim amoniaku a oxidu uhli¢itého se z nich
ziska dusikem bohaté hnojivo

Ca(N03)2 + COZ + 2NH3 + HzO — 2NH4NO3 + CaCO3 .
ledek amonny s vapencem.

Vymrazend biecka se po neutralizaci amoniakem a piipadném dodani dalSich dusikatych,
draselnych a stopovych slozek da bud’to granulovat, nebo se da distribuovat jako kapalné hnojivo.
farmy maji n€kdy vlastni, sezénné€ pracujici misirny kapalnych hnojiv, nebo hnojiva dokonce
pripravuji v pojizdnych cisternach piimo na polich.

Specialni, a samoziejmé draz$i (napf. zahradkaiskd) kombinovana hnojiva se michaji z
jednotlivych chemikalii, draslik se ¢asto dodava ve formé potase, K,CO;, aby se vyloucily zbyteéné a
nekdy dokonce Skodlivé chloridové kationty. Fosfor se sem piindsi jako trojity superfosfat,
Ca(H,POy,), , nebo 1épe s dusikem jako (NH4);PO,4. Nékdy se pridava i sira v elementarni forme.

0 Dusikata hnojiva
Jako dusikata hnojiva se hodi nékteré latky, uvedené v kapitole o dusiku.

Nejstarsi siran amonny, (NH4),SO,, ziskavany piivodné z koksarenského plynu a svitiplynu, obsahuje
pro nékteré pidy nevhodné mnoho siranovych iontt.

Vybusny ledek amonny, NH4sNOs, se musi michat s néjakou inertni latkou, napf. s vapencem.
Odpadni kyselina dusi¢nd se v MCHZ neutralizovala ptebytkem vapence a vznikal dusi¢nan vapenaty,
Ca(NO3),, s vapencem, nazyvany komercné ostravsky ledek. Lepsi vyuziti NOx v zavodé vSak vedlo
ke snizeni mnozstvi odpadni kyseliny a odstaveni tohoto provozu.

Jako dusikaté hnojivo se da pouzit kapalny amoniak, hrozi vSak snadné predavkovani. Pii
predavkovani dusikatych hnojiv se rostliny v postizené lokalité na dlouhou dobu vyhubi.

Velmi dobie se pracuje s bohatym dusikatym hnojivem, granulovanou mo¢ovinou, CO(NH,),. To je
latka, vyrabéna v tlakovém reaktoru syntézou z NH; a CO,, obvykle zafazovanou mezi organické
technologie.

@3 Pojmy k zapamatovani

Biogenni prvky

NPK hnojivo
Superfosfat
Fosfosadra
Granulovana hnojiva
Kapalna hnojiva

Mocovina
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7. SLOUCENINY CHLORU A SODIKU, ELEKTROLYZA
7.1. Soda

@ Cas ke studiu: 1 hodina

_7@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® Rozumét jak se daji ziskat klasickymi cestami ziskat z kuchyfiské soli
jiné sodné slouceniny

o Ziskavani sodnych soli

Soda, uhli¢itan sodny Na,CO; (kalcinovana soda) nebo Na,COs5-10 H,O (krystalicka soda) byl ve
starych dobach ziskavan nejprve vyluhem z popela (barilla, popel z rakost Spanélskych pobtezi,
obsahuje az 20 % sody). V suchych, bezodtokych oblastech (severoamerické pousté) se vSak
vyskytuje n¢kdy pfimo i mineral blizkého slozeni trona Na,CO;NaHCO;-2 H,O (Wyoming USA),
rozpusténa trona se zde vyskytuje i v n¢kterych jezerech (napt. Egypt).

J
é%» Privodce studiem

Tato kapitola se zaméfuje na historické postupy ziskavani reaktivnich sloucenin sodiku. Je
uvedena pro zajimavost, protoze soucasné technologie jsou zalozeny na elektrolyze.

iz v biblické dobé¢ bylo objeveno technické pouziti sody, protoze v pritomnosti sody lze snaze roztavit
kifemenny pisek a nejstarsi takto vyrobené sklenéné Sperky v Egypté 1ze datovat do 6. tisicileti pi.Kr.
Stafi Rimané jiz znali mydlo ziskané vafenim tukd s popelem takze vlastné bezdééné provadsli
chemickou reakci zmydelnovani esteri sodou. Pro alchymisty byla soda zakladni alkalickou
slouceninou.

Na rozdil od moftskych rostlin, popel z vnitrozemskych rostlin obsahuje analogickou draselnou stl,
potas K,CO; a z vyluhu popele melasovych vypalkl byla v kolinské Draslovce tato latka primyslove
ziskdvana jesté pomérné nedavno. Sklafsky primysl na Sumavé byl odpovédny za masivni
odlesiiovani.

Po dokonalém spaleni 1kg suchého rostlinného materialu (dievo, slama) zustava asi 6 g popela. Ten
obsahuje asi 1g vodou vylouzitelnych soli, z nichz je asi 0,8 g K,COjza 0,1 g Na,COs.

Ceské ,,potas“ i anglické oznadeni ,,potasssium“ pro draslik je odvozeno znémeckého Pottasche
(=kotlikovy popel).

Priklad 7.1.

K vyrobe 1 kg skla je zapotrebi asi 0,2 kg bezvodé sody, o malo mensi mnozstvi sody se potiebuje k
vyrobé 1 kg mydla. Na 1 kg papiru se spotiebovavalo asi 0,12 kg sody, dnes se v celulozkach dari
sodné slouceniny z velké casti recyklovat.

Potieba sody jako zdroje vazaného sodiku pouzitelného pro sklafsky primysl a jako zasaditého cinidla
pro mydlarny vyvolala v 18. stoleti hledani nové technologie vyroby sody z dostupnéjsich surovin.
Pripomenime si, ze sodik jako prvek je vysoce reaktivni kov, takze jej v pfirodé nalezneme ve
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slouCeninach a to nejcastéji ve formé vodorozpustnych iontovych soli, v nichz je sodik dopliiovan
dostupnymi anionty silnych kyselin. V krystalické form¢ potkame nejcasteji kamennou sul, NaCl. Ve
srovnani s ni je vyskyt dalSich soli spiSe vzacny a tyto soli maji jiné piimé primyslové vyuziti: je to
zminény uhli¢itan (trona), z Kaspického mote se t€zi siran (Glauberova sul) - dulezity pii vyrobé
papiru, v pousti Atacama byla vyznamna loziska dusi¢nanu (chilsky ledek) — tradi¢ni soucast
vybusnin, boritan (borax) se vyuziva ve sklafstvi. Hlavnim zdrojem sodiku je tedy kamenna sul
dostupna v podzemnich loziscich nebo rozpusténa v moiské vodé. Vyjimecnym sodnym minerdlem je
nerozpustny kryolit, Na;AlFe, tézeny pouze v Gronsku.

Na ptikladu vyroby sody je vidét, jak se vyvijeji technologie. Soda byla v 19. stoleti klicovou
surovinou chemického primyslu, protoze byla rovnéz zakladnim zdrojem pro piipravu hydroxidu
sodného. K jeji vyrob¢ slouzily dva chemicky zajimavé postupy. Starsi Leblanctiv postup vyuzival jen
nejjednodussich zatizeni, kotlikli pro zahtivani a louzeni vsadky. Byl definitivné opustén okolo roku
1920. Nov¢jsi Solvaytv postup jiz pracoval s plyny a cely slozité¢ zfetézeny proces musel probihat
kontinualné a jeho racionalni provozovani bylo zalozeno na dobré znalosti fyzikalni chemie. I tento
meziproduktem vyroby hydroxidu, dokonce obracené se potfebna soda ziskava Casto neutralizaci
dostupného vysoce Cistého hydroxidu sodného, vyrabéného elektrolyticky. I samotna firma Solvay
zavedla tuto elektrolyzu jiz v roce 1898. Dobie vedené rafinacni metody umoziiuji rovnéz dokonale
separovat sodu ze smésnych soli, jejichZ soucasti je trona, coZ je v soucasnosti béZznym zdrojem sody
napt. v USA. Prestoze nékteré vyse zminéné vyroby se jiz neprovozuji, jsou natolik poucné, Ze je zde
uvedeme.

o Historicky Leblanctuv postup

Leblanc v roce 1791 patentoval postup, ktery byl pfevazn€ vyuzivan nasledujicich 100 let. Zakladnim
¢inidlem se stala kyselina sirova a prvnim krokem technologie byl rozklad NaCl. Dochazi k reakci

HzSO4 +2 NaCl — Nast4 +2 HCl

diky tomu, Ze unikani plynného HCI posunuje rovnovahu doprava. Dal§im krokem bylo Zihani siranu
sodného s uhlim, pfi némz dochazi k redukci siranu
NaZSO4 +2C— Nazs +2 COZ

a vznikajici sulfid reaguje s vapencem za vzniku sody a nerozpustného sulfidu vapenatého.
NaZS + CaCO3 — N212CO3 + CaS

Ze vzniklé smési se vylouzi vodou dobie rozpustna soda, kterou je dale mozno nechat krystalizovat.
Cely postup i v primyslovém rozméru kopiruje posloupnost jednoduchych operaci v laboratorni
nadob¢ s vyuzitim ohfevu, louzeni a krystalizace produktu.

Péce o zivotni prostredi:

Sulfid vapenaty se ukladal na haldu. Chlorovodik se nechaval volné unikat do ovzdusi. Za vlhka probihala na haldé
reakce

CaS +2 HCl — 2 H,S + CaCl,,

produkujici pachnouci a silné toxicky sulfan. Jiz v roce 1863 vysel v Anglii zadkon, podle né&jz se muselo aspoil 95%
chlorovodiku zachycovat. Pohlcoval se tedy do vody, ale protoze pro kyselinu solnou nebyl dost velky odbyt, stejné se
dlouho vypoustéla do fek.

Pozdgji, kdyz byla vyvinuta Solvayova metoda vyroby, byl Leblanctv postup ekonomizovan:

a) napojenim na vapenku, ktera produkuje
CaCO; — CaO + CO,

b) recyklaci vapniku a siry pomoci reakce
2 CaS + COz + H20 i CaCO3 + st

¢) nasledujici ¢astecnou oxidaci sulfanu na horkém oxidu Zelezitém (Claustv proces), ktera poskytla
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2H,S+0,—2S+2H,0
d) ze siry pak se standardnim postupem vyrobila opét kyselina sirova spotiebovana v procesu.

e) Plynny chlorovodik se pohlcoval do vody, ¢imz vznikla az 36% kyselina chlorovodikova prodavana
pod nazvem kyselina solna.

Vcelku se tedy staly vstupnimi surovinami CaCO; , NaCl, C, a O, , produktem byl Na,CO; a jako
vedlej§i produkt byla vyuzita HCl. Timto postupem se podafilo jest¢ na néjakou dobu udrzet
rentabilitu, ale piesto do roku 1920 jiz zdlouhava a pracna vyroba nepfili§ Cisté sody Leblancovou
metodou v konkurenci zanikla. V Ceskych zemich byla soda do té doby vyrabéna asi v desitce zavodi,
jednim z nich byla od roku 1851 tovarna v Hrusove.

a Vyroba sody z kryolitu

Jednou z mala nerozpustnych slouc¢enin s vyznamnym obsahem sodiku v pfirod¢ je mineral
kryolit, NazAlFs z Gronska. Z néj se da zihanim s vapencem pfipravit hlinitan sodny, coz je sul slabé
kyseliny

Na3A1F6+ 3C8.CO3 — Na3AIO3 + 3C8.F2 + 3C02 .

Tato sul se da rozlozit oxidem uhli¢itym ve vodé podle schématu

2Na3AlO; + 3H,0 + 3CO, — 3Na,CO; + 2A1(OH)3
Soda je v tomto piipadé spise vedlejsim produktem vyroby Cistého hydroxidu hlinitého. Tato vyroba je
ovSem vazana na dostupnost kryolitu a u nas nikdy nebyla zavedena.

o Historicky Solvayiv postup

Malokdo si uvédomuje, Zze Leblanc prakticky jesté pracoval pokusnymi metodami alchymie. Moderni
pojeti chemie razila teprve o padesat let pozdéji generace, k niz patfili napt. Lavoisier, Dalton,
Lomonosov, a dnesni znaceni chemickych sloucenin zavedl az v roce 1811 Berzelius. Dalsi rozvoj
chemie jako védy i vyvoj chemickych technologii na sebe pak nedal ¢ekat. S tim byl spojen i zvySeny
zajem o vyrobu riiznych Cinidel, pro které uz tradicni zplsoby piipravy nepostacovaly. Pro chemicky
pramysl byly inspiraci nové velké kontinudlni vyroby Zeleza v nistéjovych pecich a vyroba koksu a
plynu. Pii tom byly vyvinuty i techniky prace s plyny a jako vedlejsi produkty se objevily nové
komodity jako napt. amoniak. To se stalo vychodiskem pro novou technologii vyroby sody navrzenou
Belgi¢anem Solvayem. Klicovym krokem této technologie bylo syceni roztoku chloridu sodného
amoniakem a oxidem uhli¢itym za vzniku iontového roztoku

NaCl + H,0 + CO, + NH; —» Na" + NH," + CI"+ HCO;y’

Pii krystalizaci se nejprve vylucuje z tohoto roztoku bikarbonat sodny, NaHCO; , ktery zname i jako
bézny prostiedek pro neutralizaci kyselin (prvni pomoc pfi poleptani, ale také tradi¢ni prostfedek proti
prekyseleni zaludku, tzv. jedld soda). Kalcinaci (tepelnym rozkladem krystali) z ného pti 175°C
vznika bezvoda kalcinovana soda

2 NaHCO3 — N8.2CO3 + COZ + HzO .

Potfeba sody, ktera se stala i zdkladnim meziproduktem vyroby hydroxidu sodného (viz
nasledujici odstavec), narlistala s novymi procesy organické chemie, jejiz zadoucimi produkty v tomto
obdobi byla hlavné barviva (VSimnéme si, Ze jeden z nejvyznamnéjSich némeckych chemickych
koncernti dodnes nese jméno BASF - Badische Anilin und Soda Fabrik, pfestoze dnes ma zcela
zménény vyrobni program.). V roce 1900 se jiz ve svété vyrab&lo Solvayovym postupem 90% sody
(tehdy asi 2 miliony tun ro¢n¢).

V soutézi s Leblancovym postupem bylo nutno i zde vylepsit hospodafstvi s pomocnymi
surovinami a s vedlej§imi produkty. Plynny CO, se vraci do vyroby avSak musi se doplnovat stejnym
mnozstvim odnasenym sodou. K tomu se vyuzival oxid uhli¢ity produkovany vapenkou pfi tepelném
rozkladu vapence nad 900 °C

CaCO; — CaO + CO,
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7. Slouc¢eminy chloru, a sodiku. Elektrolyza.

Pouziti v Solvayové technologii nalezlo i haSené vapno, hydroxid vapenaty ptipraveny reakci

CaO + H,0 — Ca(OH),
S jeho pomoci se odstranily chloridové ionty a k navratu do procesu se uvolnil amoniak

2 NH,'CI' + Ca**(OH’), — 2 NH; + Ca*’Cl, + 2 H,O
Chlorid vapenaty se v posledni dobé pouziva misto NaCl k zimnimu oSetfeni vozovek. Jinak je to
celkem nepouzitelny odpad, ktery pro svou vysokou rozpustnost vzdy koncil ve vod¢€, coz v piipadé
mofte neni zavadou, avSak zvysena solnost fek neni zadouct, i kdyz je zavinéna celkem neskodnou soli.
Vody s vysokym obsahem soli se daji jen obtizné upravit na pfijatelnou pitnou vodu (pachut) i na
pramyslovou vodu (tvorba kotelniho kamene, zvySena korozivita, atd.). I na nasi nejvétsi fece Labi v
Nestémicich zanikla vyrobna TONASO (tovarna na sodu), kdysi evropského vyznamu.

o Vyroba louhu sodného kaustifikaci sody

Primyslova vyroba hydroxidu sodného pomoci haseného vapna je datovana od roku 1853,
kdy byla ve velkém realizovana reakce

Na",CO;* + Ca* (OH"), — 2 Na"OH + CaCO; .
V roztoku by sice podle piredpokladii méla bézet spise smérem doleva, diky vyluCovani nerozpustného
CaCO; vsak bézi zadoucim smérem. Proces se nazyval kaustifikace (caustic = Ziravy, anglicky
»caustic soda“ = louh sodny — na rozdil od trividlniho nazvu "ash soda", ash = popel, pro uhli¢itan)
Louh sodny je obecny ndzev pro rozpustény NaOH.. Rozvoj elektrolytické vyroby hydroxidu sodného
po roce 1900 vSak postupné tuto technologii vyfazoval, u nas definitivné skoncila v roce 1967.

a Soucasny stav vyroby sody

Elektrolyticky rozklad chloridu sodného, kterému se vénujeme v jiné¢ kapitole,vede sumarné k
produkeci

2NaCl +2H20 — 2NaOH + C12 + H2

Tak vznikl novy, relativné levny zdroj velmi Cistého hydroxidu sodného, v uréitych obdobich
pokladany dokonce jen za boc¢ni produkt pii vyrobé chloru. Tim potfeba sody pro vyrobu hydroxidu
ztratila na vyznamu a rovnéz pti vyrobé Cistych sodnych soli se dnes vychazi spiSe z hydroxidu nez ze
sody. Dnes se tedy i Cistd soda i bikarbonat ziskavaji obracené piimo neutralizaci hydroxidu, vedle
toho ze vznikaji i jako vedlej$i produkty rtznych procest, v nichz se hydroxid sodny uziva jako
¢inidlo. Snizeni spotieby chloru a jeho Zivotnimu prostfedi nepiatelskych organickych sloucenin v§ak
vyvolava diskuse, zda se opét k Solvayoveé vyrobé nevratit. Prozatim vSak hydroxid vytlacil sodu i z
vyroby mydla, takze jeji spotfeba v poslednich desetiletich spise stagnuje.

Piiklad 7.2.

V USA, kde je k dispozici dostatek prirodni trony, Na;CO;NaHCOs 2 H,O, byla zvladnuta jeji
uprava a dokonalé Cisteni, takze tam chemicka vyroba sody byla zcela opusténa. V USA se tak
produkuje 35 kg/rok sody na obyvatele (1993), u hydroxidu sodného je to 40 kg/rok, v CR jsou dnes
¢isla zhruba polovicni.

V papirenském primyslu se dnes vedle sulfatového procesu s vyuzitim sodnych soli provozuje i
sulfitovy postupu, ve kterém se upfednostiiuji ionty hotecnatg.

Soda ziistava vyznamna stale ve sklafském pramyslu, a dale jako specialni chemikalie potravinaiského
a farmaceutického primyslu, primyslu tukd a detergentd a v biotechnologiich. Rozkladem sody
kyselinou se diive ziskaval oxid uhli¢ity pro vyrobu népoji, odtud ndzev sodovka. Zndmé je také
pouziti sody pro zmékcovani vody. Zvlastnim postupem kalcinace se vyrabi mikrokrystalickd aktivni
soda schopna dobfe reagovat s kyselymi plyny.

64
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@3 Pojmy k zapamatovani

Soda
Bikarbonat sodny, uZivaci (jedla) soda
Krystalické, kalcinované soli

Louh, hydroxid sodny

Chlor, sodik a hydroxid sodny

7.2.
@ Cas ke studiu: 3 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e Vysvétlit ptisobeni elektrického proudu na taveninu a roztok NaCl
® Objasnit moznosti ziskavani Na, NaOH, NaClO NaClOs, NaClO4
® Popsat chemické a technické zvlastnosti ptislusnych elektrolyzéra

Iontové slouceniny, existujici v pfirod¢, dostavaji se za rdznych okolnosti do roztoku.
Z roztoku se vylucuji méné rozpustné soli pfi zménach pH, teploty nebo piisobenim organizmil
(krasové jevy, rast koralt, apod.) takze v morské vodé zlstavaji jen nejrozpustnéjsi kombinace iontd,
zastoupené pievazné (97-98%) chloridem sodnym. Obsah soli v oceanu je asi 30 g/dm’, vétsi
koncentrace je v teplych zatokach, nedoplnovanych ti¢ni vodou (Jadran), a podstatné vyssi byva ve
vysychajicich slanych jezerech (Mrtvé mote, Kaspické mote, Salt Lake v Utahu). Pomérné malo soli
je napf. v Baltickém mof#i. Moisk4 voda obsahuje dale ionty Mg, SO,~, Ca™, K v mnozstvich okolo
1 g/dm’ a méfitelng je zastoupeno dalsich 60 prvki.
NaCl se vyskytuje i v zivych organizmech. Fyziologicky roztok, obsahuje stejnou koncentraci soli
jako slzy a jiné t&Ini tekutiny, tedy 9 g/dm?, coZ je na trovni mirné solené polévky.

V geologickém davnovéku vykrystalizované soli ze dna jezer slouzi dnes misty jako solné
doly, vétsinou s az 99.5% NaCl — (kamenna sil, mineral halit) (v nejblizSich lokalitich Bochnia a
Wieliczka v Polsku, Salzburg v Rakousku). Vzacnéji se oddélily soli draselné KCl — mineral sylvin
(v némeckém pohofi Harz) nebo siranova forma Na,SO, — Glauberova sil (Kaspicky zaliv
Karabogaz).
Chlorid sodny je tedy velice snadno dostupnou surovinou. Oba prvky jeho molekuly maji samy o sob&
oxidacnim Ccinidlem a tvofi silné kyseliny. Sodik, alkalicky kov, patii k chemicky nejtypictéjsim
koviim, jako prvek je silné redukcni Cinidlo a vytvari hydroxid, patfici k nejvyraznéjsSim zasadam.
Ziskani jednotlivych prvkil nebo jejich reaktivnich sloucenin ze soli NaCl klasickymi chemickymi
reakcemi vyzaduje pouziti vysokoteplotnich procest a silnych Cinidel.

Chlor se v 19. stoleti vyrabél pfedevsim oxidaci chlorovodiku za vysoké teploty vzduchem
4 HC1+0, —» 2 Cl, +2 H,O
nebo oxidem manganicitym (burelem) podle schématu

4HCI + MnO, — MnCl, + Cl, + 2H,0 .
Dnes jsou tyto reakce technicky nevyznamné.
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Pro chemii sodnych sloucenin pfipomenime Leblancovu metodu pfipravy sody a kaustifikaci sody
vedouci v n¢kolika krocich k reaktivngjsim latkam - postupné az k hydroxidu sodnému:

NaCl — NaQSO4 — NaQS — N.’:12CO3 — NaOH
a Solvaytiv postup:
NaCl —» NaHCO; — Na,CO; — NaOH.
Sodik elementarni vsak byl ziskan az velice u¢innou redukci, kterou poskytla elektrolyza.

o Elektrolytické vyroby

Vyvoj elektrochemie (Voltiv sloup jako zdroj — 1799) je datovan do doby davno pied
zavedenim rozvodu elektrické energie (dynamo 1866) a jejiho soustavného uziti pro sviceni (Zarovka
1878), elektricky pohon (tramvaj 1881) a elektrické topeni. Sodik byl elektrolyzou pfipraven
laboratorné jiz v roce 1807. Primyslova elektrolyza roztoku chloridu sodného byla zavedena v roce
1898.

Principem elektrolyzy je skutecnost, Ze pohyblivé ionty v kapalinach (v roztocich nebo
taveninach) zprostfedkovavaji pienos elektrické energie tim, Ze se kladné kationty pohybuji k zaporné
katod¢€ a zaporné anionty ke kladné nabité anodé€. Nékteré ionty jsou schopny se na elektrode vybit
(ptedanim elektronu anod¢é nebo odebranim elektronu od katody) a tim udrzet elektricky proud
kapalinou - pokud jsou dalsi ionty pfitomny. K vybiti dojde tehdy, kdyZz napéti mezi elektrodami
prekro¢i urcitou rovnovaznou hodnotu, kterda se da vypocitat v idedlnich pfipadech ze znamych
standardnich potencidltl prislusnych elektrodovych reakci (pohybuje se v jednotkach voltl). Elektricky
naboj potfebny k preddni jednoho molu elektronli je nezavisly na typu reakce a je vyjadien
Faradayovou konstantou

F = 96500 C/mol.

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

Rozkladné napéti, pti kterém zacne elektrolyza ve vyznamné mife probihat, je zpravidla
ponékud vyssi nez rovnovazna hodnota potencialu. Do zna¢né miry to zavisi na materialu elektrod a
na jejich povrchové upravé. Tak je mozno ve smésich obsahujicich smés iontl preferovat zadouci
reakce:

- Ze smesi kovovych kationtl se vylucuji pfednostné uslechtilejsi kovy — tak se naptiklad pfi recyklaci
barevnych kovt separuje ze smésnych roztokti meéd’.

- Pii elektrolyze, ve které se uvoliiuje vodik se piednostné uvoliiuje H', zatimco t&7ky vodik,
deuterium D? ziistava spise v elektrolytu. Toho se vyuziva pii vyrobé t&zké vody.

0 Elektrolyza taveniny chloridu sodného. Kovovy sodik

V taveniné chloridu sodného jsou pfitomny ionty Na” a CI. K dostate¢né rychlému pienosu
naboje je vkladano na elektrody stejnosmérné napéti 7-8 V. Na katode probiha reakce

Na'+e — Na (D)
soucasné€ s reakci na anodé
Cl-¢e > %ClL . 2)

Aby nedochéazelo k reakcim s materidlem elektrod je anoda grafitova, zatimco katoda muze byt
zelezna. Chlor, vznikajici jako plyn, je sbirdn nad anodou, sodik je tavenina leh¢i nez chlorid sodny a
sbira se nad katodou. K roztaveni ¢istého chloridu sodného je zapotiebi teplota 804°C. Protoze smési
dvou soli maji zpravidla nizsi bod tani nez Cisté soli, pracuje se se smesi NaCl a CaCl, v poméru asi
1:2, kdy k roztaveni sta¢i teplota 600°C. Z této smési vznikd v men$im mnozstvi i kovovy vapnik,
ktery se z kapalné smési se sodikem da ochlazenim odloucit ve formé krystalkt.

Kovovy sodik je malotonazni chemikalie (Svétova vyroba Na asi 250 tis.tun ro¢né — srovnej s 80
miliony tun NaOH ro¢né. V CR se nevyrabi.). Primyslové je pouzivan napiiklad jako redukovadlo ve
vyrob¢ drasliku, vapniku a dalSich malo uslechtilych kovii. Vyznamné je i uziti sodiku ve specialnich
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syntézach organické chemie. Zasadni spotieba byla ve vyrobé antidetonacnich olovnatych ptisad
benzinu a po omezeni jejich uziti poklesla potieba sodiku o polovinu.
Vyroba kovového sodiku je naro¢na na energii (10 kWh/kg) i material aparatury, proto znama
bouiliva reakce sodiku s vodou
Na +H,0 — NaOH +1/2 H,
neni ekonomicky pfijatelnd ani pro vyrobu NaOH ani vodiku. Rovnéz pro primyslovou pfipravu
chloru mame levnéjsi postup nez elektrolyzu taveniny a je jim elektrolyza roztoku.

o Elektrolyza roztoku chloridu sodného

Ve vodném roztoku chloridu sodného jsou pfitomny rovnéz ionty Na" a CI', avSak vedle nich
jsou tu i ionty H' (pfesnéji H;0") a OH a samoziejmé i molekuly vody. To, které reakce prob&hnou
prednostné na elektrodach, zavisi na materialu elektrod, na vloZzeném napéti a také na teploté. Na
anod¢é muze vedle chloru

Cl-e - %Cl 2)
vznikat tfeba i kyslik
2H,0-4e > 4H +0,. “

Prestoze hodnota rovnovazného potencialu mluvi pro druhou reakci, na titanovych anodach
aktivovanych platinovymi kovy vznika téméi vyluéné chlor. Chlor je siln¢ reaktivni a pokud neni
rychle odveden, vstupuje bezprostifedné do reakce

Cl, + H,0 — HOCl + H" + CI', ®)
produkujici kyselinu chlornou.
Na katod¢ probihaji reakce

Na'+e — Na (1)

2H,0+2¢"—> H, +2 OH . (6)
Diky reakci (3) se kovovy sodik nemiize ve vodném prostfedi udrzet, takze zde prevazuje zpravidla
vyvoj plynného vodiku (6). Z elektrolyzéru odchazeji tedy plynné produkty H, a Cl,, roztok NaCl se o
odpovidajici ionty ochuzuje, takze je chloridovy ion postupné nahrazovan iontem OH'. VSechny
vznikajici ionty a slouceniny ale mohou mezi sebou dale reagovat. Podminkami reakce a konstrukci
elektrolyzéru mizeme proces usmérnit zddoucim smérem; v dal§im zminime vyroby NaOH, NaOCl,
NaClO;, NaClOs.

Priklad 7.3.

Energie na elektrolyzu:

Reakcemi (2)(6) ziskame pri prichodu naboje 1 molu elektronii F=96 500 C 1 mol NaOH (40g) a piil molu H,
(11 dm’) a pil molu Cl, (11 dm’). Rozkladné napéti pro tento proces se uziva vétsi nez rovnovdznych 2,3 V,
obvykle okolo U = 3V (¢im vétsi napéti, tim vétsi spotreba energie, ale zato lepsi vyuziti zarizeni; existuje
optimum). Energie potiebna k pripravé 1 molu NaOH je podle toho F.U= 290 000 J = 0,08 kWh. K priprave 1
kg NaOH tedy je zapotiebi okolo 2 kWh elektrické energie, pii cemz se soucasné dostane 0,28 m® vodiku (25 g) a
chloru (890 g).

Rozmér elektrolyzéru je mozno odvodit od proudové hustoty (proud jednotkou plochy). Ta zavisi
hodné€ na rychlosti, kterou se produkty odstranuji z blizkosti povrchu elektrod. Moderni aparaty
pracuji s proudovymi hustotami 10 000 A/m”, tedy 10 000 C/(s m®) , ¢emuz odpovida 0,05 mol/(s m?)
Cl, na anodg, tedy 1 dm®/(s m?). Za sekundu tedy vznika vrstva bublin o tloustce 1 mm. Aby se
podaftilo rychle odstranit vznikajici plyny, byly klasické elektrolyzéry konstruovany jako nevelké
m¢élké vany, v primyslovém provozu pak tfeba i tisickrat opakované. U modernich membranovych
elektrolyzér se pracuje s 1-2 m vysokymi vertikalnimi elektrodami, dmysln€¢ tvarovanymi, aby
jejich plocha ani u vrchu nebyla vyfazovana z funkce ulpénymi bublinami, pisobicimi jako elektricka
izolace.

Vedle bézného paralelniho zapojeni jednotlivych elektrochemickych ¢lankd na rozvod nizkého
elektrického napéti, stavaji se v posledni dobé obvykla i sériova "bipolarni" zapojeni ¢lankt katoda-
anoda-katoda-anoda- se spoleénym piivodem stiedniho napéti.
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0 Elektrolyticka vyroba chloru a hydroxidu sodného

Oba produkty jsou zajimavé chemické komodity a v historii se stfidalo n¢kolik obdobi, kdy
hlavnim produktem byl bud'to hydroxid sodny nebo chlor. V soucasné dobé roste zajem o hydroxid
sodny a chlor se stava obtizné uplatnitelnym vedlej$im produktem.

Pfi vyrobé se vyuziva dvou reakénich mechanizmi, z nichz klasicky patii elektrolyze
amalgamové, modernéjsi pak elektrolyze diafragmové a nejnovéjsi membranové, kterd ziejmeé casem
v prumyslu zvitézi.

— v zapadni Evrop¢ pievazuje rtutovy (amalgamovy) postup (¢erven 2000): 55 %

— v USA pfevazuje diafragmovy proces: 75 %

— v Japonsku pfevazuje membranovy postup: > 90 %
Vétsina existujicich zafizeni na vyrobu chloru a NaOH byla instalovana okolo roku 1970 se Zivotnosti zafizeni
40-60 let. Prestoze spotieba obou produktli stoupa o 2-3% rocné, nové kapacity se buduji malo. Pobidkou pro
zménu technologie neni ani legislativa.

0 Diafragmova elektrolyza roztoku chloridu sodného

Zde oddélime prostory anody a katody porézni prepazkou — diafragmou, umoziujici prichod
iontll v elektrickém poli avSak omezujici sméSovani kapalin mezi témito prostory molekuldrnim
pohybem — difuzi. V katodickém prostoru pak probiha reakce

2H,0+2¢ —-H,+20H . (6)
Chloridové anionty se v anodovém prostoru pohybuji k anod¢, kde probiha reakce
Cl-¢—>%Cl 2).

Roztok NaCl (solanka) se dodava do
al anodového prostoru. Sodikové ionty
e = migruji diafragmou do katodového
prostoru. Zde dochazi ke zvySovani
koncentrace Na” a OH". Diafragmou
< ptesto difunduje i néco iontd CI.
Roztok z katodického prostoru,
obsahujici asi 10%hm. NaOH a

15%hm. NaCl se odtud odvadi,
/\m odpafovanim se zahustuje, pii Cemz

prednostné krystalizuje chlorid, ktery
se vraci do elektrolyzy a obohaceny
(obsah NaCl pod 1%) roztok
hydroxidu (louh sodny) pti odpafovani
vody spojité piejde na taveninu, ktera se nechava ochlazenim ztuhnout do tvaru znamych pecicek nebo
lupinki. Pokud se hydroxid pouziva k dal§im vyrobam, Casto se expeduje piimo tekuty koncentrovany
louh sodny v zeleznych néadobach nebo
potrubim.
Diafragmové elektrolyzéry mivaji grafitovou
anodu (vodivy material snasejici chlor) a
zeleznou katodu. Samotnd diafragma se
tradién¢ vyhotovovala jako vrstva asbestovych
vlaken, coz je karcinogenni material, jehoz
pouziti se dnes snazime vyloucit. Novéji se
uziva jinych tkanin a keramickych materiald,
odolnych soucasné¢ vuci pasobeni chloru,
vodiku i louhu.

{ NaOH

H,0

%

Obr. 7.1. Princip diafragmové a membranové elektrolyzy NaCl

A /
Obr. 7.2. Baterie membranovych elektrolyzéria. Kazdy
blok obsahuje asi 20 svislych membran o plose asi
I1x1 m
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0 Membranova elektrolyza roztoku chloridu sodného

Nejnovéjsi elektrolyzéry pro vyrobu NaOH jsou zalozeny na shodném principu jako
diafragmové, diafragma je vSak nahrazena iontové selektivni membranou (napf. tvofenou vrstvami,
obsahujicimi  kyseliny  perfluorokarboxylové a
perfluorosulfonové).

Pii spravné funkci takovou membranou
mohou prochazet jen ionty Na' a voda, takze
vznikajici hydroxid by jiz nemél obsahovat anionty
CI. Dobré membranové elektrolyzéry produkuji
roztok, obsahujici 32% NaOH a méné nez 0,05%
NaCl. Soucasny vyvoj hleda dostateCné propustné a
pfitom chemicky a mechanicky odolné a levné
materialy membran.

. - 0]
Obr. 7.3. Hala s membranovymi elektrolyzéry
(Bayer)

0 Amalgamova elektrolyza roztoku chloridu sodného

Zvlastni chovani vykazuje katoda z kapalné rtuti. Na této katod¢ je potlacena reakce (6) a
reakci (1) vznikajici sodik neni uvolnén do prostoru roztoku, kde by doslo k jeho oxidaci (3) s
vyvojem vodiku, nybrz se zachycuje v elektricky nabité rtuti.

Na" + ¢ + Hg — Na-Hg
Vznika homogenni roztok ¢i slitina Na-Hg; smési kovil se rtuti alchymisté nazvali amalgam (latinsky
amalgama).

Sodikovy amalgam se odvadi jako tekuty kov z elektrolyzéru do rozkladné nadoby, v niz se
uvadi do styku s vodou. Tentokrat neni rtut’ zapojena jako katoda, takze se z ni sodik zpét uvoliuje
reakci (3), probihajici na rozhrani mezi rtuti a vodou
Na-Hg + H,O — Hg + NaOH +1/2 H,

Y

W’\_—IOH- Na+ \’Hzo
e — v L= s g

Obr. 7.4. Amalgamova elektrolyza NaCl

NacCl )

Rtut’ se vraci a roztok ve vodé obsahuje vedle kationtii Na’ pouze anionty OH’, jeho odpafenim se
dostane velmi Cisty hydroxid sodny, coz bylo dlouho hlavnim argumentem pro tento postup.

Rtut’ by méla byt inertni, avSak i nepatrnym obsahem par rtuti je vznikajici vodik pro nékteré ucely
(napf. potravinaiské) znehodnocen. I pii peclivé praci dochézelo také k tnikém rtuti. Uzemi okolo
starych amalgamovych vyroben ma zpravidla pidu rtuti siln¢ kontaminovanu. V soucasné dob¢ je v
elektrolyzérech v Evropé stale jesté nasazeno kolem 12 000 t rtuti pouzivané k vyrobé chloru. Nejlepsi
zafizeni ale dnes dosahuji v rocnim priméru celkové ztraty rtuti do vzduchu, vody a do produktu pod
0,5 g Hg na tunu chloru. Amalgamovym postupem se vyrabi chlor a hydroxid sodny dosud (2002) ve
véech vyrobnach CR, dnes uz za zachovavani piisnych opatfeni. Pfedpoklada se, ze v budoucnu by
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: b i N

Obr. 7.5. Hala s amalgamovymi elektrolyzéry.

Protoze elektroda je tvotena hladinou rtuti, zabiraji
elektrolyzéry velkou podlahovou plochu.

Vv

dnes ziskat téméf stejné ¢isty NaOH a mimotadné Cisty vodik vhodny pro palivové ¢lanky.

o Elektrolyza vedouci na chlornan, chlore¢nan a chloristan sodny

Pti vyrob¢ NaOH dbame na to, aby vznikajici chlor odeSel z prostoru elektrolyzéru co
nejrychleji ve formé plynu. Jestlize nepouzijeme diafragmu a tfeba uzijeme i michani, dostane se chlor
i do styku s hydroxidem, ¢imz vznika chlornan

Cl, +2 OH — CIO + CI' +H,0, (5)

Chlornan sodny, NaClO, je silné oxidacni ¢inidlo, uvoliiujici atomarni kyslik, a je pouzivano napf.
pro béleni nebo desinfekci (Reakei chloru s hydroxidem sodnym jej vyrab&ji v Bochemii pod nazvem
"SAVO").

Pokud zvy$ime napéti mezi elektrodami a teplotu na 70°C, mizeme v elektrolyzéru dosahnout dalsi
oxidace chlornanu na chlore¢nan

3CIO"— ClOy +2 CI',

Chloreénan sodny, NaClOs;, se uziva pod ¢eskym obchodnim ndzvem "TRAVEX" jako totalni
herbicid (hubi vSechno rostlinstvo). Jako oxidovadlo je soucasti zapalek a pyrotechnickych smési.
Dalsi elektrolyza na platinové anodé¢ mtze vést az k chloristanu sodnému, NaClO,4, coz je jeste
ucinnéjsi oxidovadlo.

o Draselné soli

Obecné jsou draselné slouceniny méné uzivané nez sodné. Objem vyroby KOH ¢ini asi setinu
produkce NaOH, kovového drasliku se vyrabi asi tisickrat méné nez sodiku.
Hlavni surovinou pro pfipravu sloucenin drasliku je rozpustny KCl, vyskytujici se v krystalické formé
(mineral sylvin) v podzemnich naleziStich. Nebyva v tak vysoké Ccistoté¢ jako NaCl, casto je
doprovazen také MgCl, a dal§imi solemi a je nutno pouzit fady Gpravnickych a posléze chemickych
operaci, pro ziskani kvalitn€jsiho KCI. Elektrolyzou se z néj, analogicky jako ze soli sodné, ziska
hydroxid draselny, KOH. To je nejbéznéjsi vychozi latka pro kvalifikovanou chemii drasliku.
Nekteré draselné soli dostaneme také z vodného roztoku KCl a dalsi latky na zakladé odlisnych
fyzikaln¢ chemickych vlastnosti:
- unika plynny HCI:

2K'Cl + H,80,7 —K',S0,” +2 HCl
- z roztoku krystalizuje méné rozpustna draselna stl:

K'CI' + Na'NO; — KNO; + Na'CI,

K'CI' + Na'ClO;s” — KCIO; + Na'CI,

2 K'CI' + Mg**'S0,* — K,S04 +Mg”'Cl,
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- vylucuje se nerozpustna srazenina:

K",S04* + Ca* (NO5), — 2 K'NO; + CaSO, .
Draselné soli zptisobuji zbarveni plamene do slabé rizova, zatimco soli sodiku jasn¢ zlutooranzové.
Proto je napft. chlore¢nan draselny, KClO;, pouzivan jako oxidovadlo do pyrotechnickych smési tam,
kde by sodik piehlusoval Zadouci barevné efekty.

@3 Pojmy k zapamatovani

Elektrolyza

Faradayova konstanta
Elekrolyza taveniny
Rlektrolyza roztoku
Diafragmova elektrolya
Membranova elektrolyza

Amalgam, amalgamova elektrolyza

7.3. Chlor

@ Cas ke studiu: 1,5 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e Diskutovat chemické pouziti chloru a jeho problémy v Zivotnim prostiedi

Chlor je snadno zkapalnitelny plyn (normalni bod varu —34°C), ktery se da jako kapalny
distribuovat a piechovavat v nadobach z oceli. Stopy vlhkosti zvysuji jeho korozivitu, pro manipulace
s vlhkym chlorem se stavéji aparaty z titanu. Je silnym oxida¢nim ¢inidlem, proto nesmi piijit do styku
s hoflavinami. Chlor napada bunky zivoCichd, rostlin i mikroorganizmti, rychle poskozuje vlhké
sliznice, takze prace s nim vyzaduje dodrzovani ptisnych bezpecnostnich opatieni.

o Uziti chloru

Chlor jako mocné oxidovadlo byl zprvu vyuzivan jako bélici €inidlo v textilnim a papirenském
primyslu. Jako razantni desinfekéni ¢inidlo pomohl zabranit epidemiim v méstskych aglomeracich, i
kdyz dnes se pouzivaji prostfedky pon¢kud jemnéjsi.

Za 1l.svétové valky (1914-18) byl pouzit na Francouzsko-Némecké a na Némecko-Ruské fronté jako
bojovy plyn. Brzy byl pro tento ucel nahrazen sndze manipulovatelnymi kapalnymi chlorovanymi
uhlovodiky (yperit, fosgen, lewisit).

Mezinarodnimi dohodami byly pote¢ chemické zbran¢ zakdzdny a tento zékaz byl zcela respektovan za 2. svétové valky
(1939-45) a i v malych konfliktech byl obecné dodrzovan. Vyjimkou byla valka Irdk-Iran 1980-88, kde byly chemické
zbrané nasazeny jak na front¢ tak i proti vzpurnému kurdskému civilnimu obyvatelstvu.

Hlavni pouziti chloru je od té doby v organické chemii. Vyznamnym meziproduktem, ktery je kapalny
a tudiz se snadno skladuje a dopravuje, je 1,2-dichloroethan, (jinak EDC, ethylendichlorid). Jeho
zahtatim na 500°C

CH,CI1-CH,C1 — HCl1 + CH,=CHCl
se uvolni vinylchlorid = chlorethen (zkratkou VCM — vinylchloridovy monomer).
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-{- CH, — CHCI -}, -
do jehoz pfipravy jde dnes vétSina vyrobeného chloru. Bézné to je pevny termoplasticky polymer s
dobrou odolnosti proti chemickym ¢inidliim a proti ohni.
Firma IG Farben ptedstavila PVC v roce 1937 pod obchodni znackou "IGELIT". Tento nazev byl ve svété jiz
davno zapomenut. Pouze v ¢estiné (a slovensting) se oznaceni igelit nevhodné vzilo jako obecny nazev pro
vSechny plastické folie, zatimco starSi generace pojmenovavaly cokoliv ohebného a prisvitného jesté
nestastnéji nazvem "slida".
Pusobenim nékterych estert PVC bobtna, mékne nebo se dokonce rozpousti. Pomoci nabobtnani
dibutylftalatem se z né¢j da piipravit mékky material. Z tuhého PVC se dnes vyrabéji naptiklad kanalizacni
trubky, stavebni prvky (okenni ramy apod.) mékéené se pouziva jako podlahova krytina. Folie PVC s textilni
matrici se pouzivaji jako plachty proti desti. Namitkou proti pouzivani PVC je problém jeho hoteni (pii
pozarech nebo pfi likvidaci odpadu), pfi kterém vznika korozivni chlorovodik a pfi nevhodném teplotnim
rezimu také stopova, le¢ vyznamna mnozstvi latek typu PCB, PCDD apod. Spravnymi technologiemi je vSak
dnes mozno odpadni PVC recyklovat nebo energeticky vyuzit bez ekologickych rizik.

Chlorkaucuk je zalozen na monomeru chloropren CH,=CCI-CH=CH, a mezi elastomery ma
velmi dobrou chemickou odolnost. Chlorkaucukové natéry jsou velmi kvalitni, av§ak ustupuje se od
nich, protoze nesou nezadouci stopové slozky a jejich likvidace je problematicka.

Chlorované uhlovodiky jsou zajimava rozpoustédla (chloroform, trichlorethylen, atd) pro
pramysl i pro koncové pouziti (odmast'ovani tkanin i kovovych soucastek, fedéni natérovych hmot),
jsou nehoilavé a potlacuji Sifeni plamene (tetrachlormethanové hasici pfistroje, primyslova hasiva).
Byly pouzivany jako chladiva; dnes jsou nahrazovany takovymi fluorovanymi uhlovodiky, které pii
uniku nenarusuji ozénovou vrstvu.

Fosgen,COCI, je plyn (bod varu 8°C), ktery ziskal nechvalnou popularitu jako bojovy plyn.
Dnes do jeho pfipravy jde asi 10 % produkce chloru a je to klicovy materidl pro syntézu
polykarbonatd (prihledné panely a folie, obalovy material, CD disky apod.).

CH, Q CH, %
A W RO SR

CH, CH,

bisfenol A fosgen polykarbonat

Reakei fosgenu s aminy lze ziskat izokyanaty

R-NH, + COCIl, — R-N=C=0 + 2 HCI ;

amin fosgen isokyanat
diisokyanaty toluenu jsou nejdulezitéjsi stavebni jednotkou polyuretanti (izolaéni pény, natérové hmoty,
automobilni sedadla, molitan).

Vedle nechvalné¢ znamych bojovych chemickych latek byly vyvinuty chlorované organické
slouceniny, ptsobici spiSe na hubeni nizSich organizmt: hmyzu (insekticidy) (DDT, HCH, atd),
plevele (herbicidy), plisni a hub (fungicidy). Po ohromném rozmachu pouziti té€chto ptipravka v letech
1940-1960 se ptistupovalo k jejich vytazovani, kdyz se objevily jejich pfima i nepfimé (ptes rozkladné
produkty a potravinovy fetéz) pozvolné dlouhodobé negativni U€inky na pfirodu a na lidskou

00 OO0 OO

bifenyl dibenzodioxin dibenzofuran
Tyto latky vicenasobné chlorované jsou oznacovany jako PCB, PCDD, PCDF
Polychlorované bifenyly (PCB) byly uzivany jako vyborné, trvanlivé transformatorové oleje
a ptisady do natérovych hmot, dokud se nezjistilo jejich stopové a pfitom silné€ rizikové usazovani v
zivych organizmech.
PCDD/F jsou polychlorované p-dibenzodioxiny a polychlorované p-dibenzofurany, kratce
nazyvané "dioxiny". Jsou rodinou 210 riiznych sloucenin. 17 z nich je extrémné toxickych a nikdy

72




7. Slouc¢eminy chloru, a sodiku. Elektrolyza.

nebyly primysloveé vyrabény avsak nepatrné vznikaji jako vedlejsi produkty nejcasteji za stfednich
teplot (300-800°C) z uhlikatych latek oxidaci (hofenim) v pfitomnosti slou¢enin chloru.

Z anorganickych sloucenin chloru jsou vyznamna oxidovadla chlornan sodny (u nas soucast
tekutych ptipravkit SAVO), uzivany pro desinfekci mensich zdroji vody chlorovanim. Tradi¢ni
desinfek¢ni Cinidlo bylo chlorové vapno, ziskané ptisobenim chloru na hasené vapno,

Ca(OH), +Cl, — CaCl(CIO) +HO.

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

o Chlorovodik

Chlorovodik rozpustény ve vodé, kyselina chlorovoedikova, pod nazvem kyselina solna se
stal béznym cinidlem v souvislosti s vyrobou sody Leblancovym postupem. Rovnéz pti vyrobé NaOH
elektrolyzou se n¢kdy piebyte¢ny chlor spaloval s vodikem za vzniku chlorovodiku. Reakce

H, +Cl, — 2 HCI
ma stejnou povahu jako reakce vodiku s kyslikem. D4 se tedy vést jako hotfeni, smés plynt je vybusna.
Od doby kdy se chloru uziva v organickych chloracich

R-H + Cl, — R-Cl + HCI
je chlorovodiku piebytek a spiSe je zajimava opacna reakce — rovnovazna oxidace chlorovodiku
kyslikem na chlor

4 HCI +Oz —2 C12 +2 HZO,
ktera ma vyznamny vytézek pii vysoké teploté. To byla také prvni vyznamna vyroba chloru
(Deacontiv proces 1868) a zacatek masivniho pouziti chloru a chlorového vapna k desinfekei.

Za pouziti vhodného katalyzatoru je mozné spojit tuto reakci piimo s chloraci (oxychlorace) ne¢kterych
organickych latek

H,C=CH, + 2 HCl+ % 0, — CleC-CHzCl + H,O0.

Vinylchlorid také mizeme ziskavat adici chlorovodiku na ethyn

H2CECH2 + HCI — H2C:CHC1,
takze nakonec Ize vSechen potfebny chlor i chlorovodik bezodpadové spotiebovat.

Kyselina chlorovodikovd nema oxidac¢ni ucinek, hodi se proto dobfe pro rozpusténi
oxidovanych vrstev (okuji) z oceli (takzvané odokujovani) a pro moteni kovii pied dalSimi
povrchovymi Gipravami.

Lidské Zalude&ni §tavy obsahuji az 0,15 mol/dm® HCI.

Vétsina kationtd (s vyhradou Ag®, Pb*", Hg") tvoii dobie rozpustné chloridy. Kyselina
chlorovodikova tvoii i slouceniny se zlatem, napt. rozpustny chlorid zlatity. Aby tato sloucenina
vznikla, je nutno zlato soucasné energicky oxidovat kyselinou dusi¢nou. Lu¢avka kralovska je smési
obou kyselin. Chlorid stfibrny naproti tomu je mimoiadné Spatné rozpustny ve vodé, takze podobna
reakce se stiibrem neprobiha. Chlorid stéibrny je pozoruhodny i tim, Ze méni svou strukturu a barvu
vlivem svételného zafeni, cehoz se vyuzivalo v klasické (dnes uz malo bézné) ¢ernobilé fotografii.

a Chlor v Zivotnim prostiedi

Elementarni chlor je obvykle chapan jako latka zcela cizi zivotnimu prostiedi. Nicméné
rozkladem chloridii svételnymi paprsky vznika az 800 milionti tun elementarniho chloru roc¢né
ptirozen¢ nad svétovymi oceany. Srovnejme s tim veskerou svétovou vyrobou 40 milionti tun chloru
roné. Nepatrny obsah chloru, vazaného v ZivoCisné i rostlinné hmoté i v uhli, zptsobuje pii
spalovacich procesech v primyslu a domacnostech emise asi 13 milioni tun chloru v riznych
slouceninach.

Hnilobnymi procesy nebo pozary jsou i v nedotéené piirod¢ produkovany ty nejproblematictéjsi POP
latky (persistentni organické polutanty) typu PCB, PCDD/F v méfitelnych koncentracich,
prevysSujicich dokonce nékteré limity dohodnuté pro primysl. Sledovani vzniku téchto latek a jejich
pohybu v prostiedi je obtizné, protoze odhad jejich vzniku na celém svéte je jen asi 200 kg/rok, z toho
na vrub pramyslové Cinnosti ptipadd asi 50 kg/rok. Byly dosud popsany jen dvé akutni otravy
PCDD/F s t&7kym zdravotnim poskozenim davkou asi 10~g aviak poc¢ita se Ze soustavna denni davka
jiz nad 10'% pro &lovéka muZe mit dlouhodobé negativni G&inky. Analytické stanoveni téchto
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mnozstvi je velmi obtizné. Nejvétsim zdrojem PCDD/F je spalovani v piebytku kysliku, pficemz
hlavn¢ jde o pozary stepi. Z lidskych ¢innosti jsou to v prvni fadé lokalni topenisté (rozvojovy svét) a
spalovani drobného odpadu ze zahrad a domacnosti. Slouceniny chloru jsou obsazeny v kazdém uhli i
biomaterialu a jakékoliv spalovani s teplotou pod 800°C (coz je bézné u malych topenist’) produkuje
organické slouceniny chloru. V souctu je daleko mensim zdrojem emisi PCDD/F ftizené spalovani
odpadut ve velkych spalovnach odpadu v primyslovych zemich. Vetejnosti vétSinou neni znamo, ze
jednim z hlavnich primyslovych zdroji PCDD/F je metalurgie Zeleza i neZeleznych kovi. Vedle
téchto zdroji je medializovany podil vyroby, uziti a zneskodiiovani PVC témér zanedbatelny.

Za valky ve Vietnamu se pro znemoznéni operaci partyzant u frontovych linii rozpraSovaly defolianty
(latky likvidujici rostlinstvo) typu Agent Orange (celkem asi 70 tisic tun chlorovanych dioxind, které
nepatii k bilancovanym toxickym latkdm); s nimi se ale v prubehu akci trvajicich asi 10 let dostalo
jako stopova ptimés do prosttedi odhadem az 300 kg toxickych slozek.

Pii chybném vedeni nékterych vyrob chlorovanych organickych latek mohou vzniknout PCDD ve
veétsim mnozstvi; rozsadhly unik 1976 v severoitalském Sevesu vedl k mezinarodnim dohodam
(Direktivy Seveso) o zvySeni bezpecnosti chemickych vyrob a ochrané obyvatelstva v piipadé nehod.
U nas mensi havarie v Neratovicich zamofila dioxiny budovu, kterou se po 30 let nepodafilo asanovat;
po provizornim zazdéni se zda zatim byt jedinym feSenim dostavéni sarkofagu kolem celého objektu.
Chlor nadale ziistava vyznamnym desinfek¢nim cinidlem pii Gpravé vodovodni vody (spotieba asi
0,5 g/m’). Pouziti chloru pro béleni papiru a textilnich vlaken se zvolna omezuje; v CR uZ chlor
vyloucily z technologie vSechny celulozky.

Lidskou ¢innosti v§ak byly nahromadény chlorované organické latky v neobycejnych koncentracich a
mnozstvich, v dobach relativni bezstarostnosti bylo mnoho téchto latek rozptyleno v ptid€ i ve vodach.
V soucasné dobé prevazuje na stran¢ vefejnosti az chorobny strach pied chlorovanymi latkami,
technicti odbornici si ukladaji opatrnost a rizika intenzivné studuji.

@3 Pojmy k zapamatovani

Desinfekce, béleni
PVC

PCDD/F, PCB
Kyselina solna
Lucavka kralovska

Direktivy Seveso

7.4. Jiné elektrolyzy

@ Cas ke studiu: 1 hodina

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® Doplnit seznam anorganickych latek, piipravovanych elektrolyzou
e Uvést kovy, ziskavané elektrolyzou

0 Elektrolyza hliniku

Vstupnim materidlem pro elektrolytickou vyrobu hliniku je ¢isty oxid hlinity AlO;. Zakladni
surovinou pro jeho vyrobu je bauxit, ¢ervenohnéda hornina, obsahujici asi 40 % dalSich oxidu:
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Fe,0s, Si0, , H,0. Nejblizsi lozisko bauxiu je v Mad’arsku, nejbliz§i vyrobna hliniku je ve Ziaru nad
Hronom na Slovensku. Zihdnim bauxitu se sodou vznikne vodorozpustny hlinitan,

A1203 + N32C03 — 2 N3A102 + COz ,
ktery se po vylouzeni a filtraci ziska jako vodny roztok a sycenim CO, za normalni teploty probéhne
zpétna re:akce s vysrazenim ¢istého AlOs.

Cervené alkalické kaly z tohoto procesu se staly zdrojem rozsahlé ekologické katastrofy v roce 2010

v Mad’arsku.
Redukce Al,O; koksem neni schiidna, protoze Al pfi chladnuti zpétn¢ odebere kyslik z CO,. Proto se
Al vyrabi elektrochemickou katodickou redukcei taveniny oxidu na katod€, tvofené roztavenym Al.
Bod tani Al,0O; se snizuje na asi 800-900°C piidanim kryolitu Na;AlF¢. Anoda je uhlikova a postupné
ubyva elektrochemickou reakci za vzniku CO. Anody se vyrabéji specenim kvalitniho koksového
prachu tmeleného smolou — destilacnim zbytkem ze zpracovani dehtu. Neékteré vyroby hliniku
dostavuji elektrody pribézné za chodu, pficemz k vytvrzeni dochazi teplem od elektrolytické vany.
Vyroba hliniku je energeticky velmi naro¢na, elektrické napéti je 5,5-7 V, spotieba energie je tedy asi
20 kWh na kg hliniku, pfi¢emz elektricky piikon kryje vedle samotné elektrolyzy také ohfev vsadky.

o Elektrolyza médi

Méd’ jako pomérné uslechtily kov se nachazi obcas i v pfirod€ v ryzim stavu. Ze sloucenin se da fadou
riznych metalurgickych postupi pomérné snadno redukovat. Elektrolyza médi se pouziva hlavné
k jejimu precisténi. Elektrolytem je roztok modré skalice CuSO,, ubyvajici anoda je ze surové meédi,
na katod¢ se pomé&rn¢ nizkym napétim (2 V) vylucuje velmi ¢isté Cu.

o Galvanické pokovovani

Elektrolyzou je mozno z rozpusténych soli vyloucit kov na katod¢ tvoiené kovovyn vyrobkem nebo
poloproduktem. To je samoziejmé zajimavé tehdy kdyz vytvofime povrch piiznivéjsich vlastnosti.
Mnohdy jde ptedevSim o zajimavy vzhled, vétSinou jde o ochranu pifed korozi pii pokryti
uslechtilejsim kovem (chromovani, niklovani). Miize také jit o ochranu obétovanym mén¢ uslechtilym
kovem, jako je kadmiovani. S pomoci elektrolyzy je také mozno vytvaret elektricky aktivni vrstvy
elektrosoucastek. Pti pokovovani je nutno dodrzet vhodné elektrické napéti a pracovat s pomocnymi
latkami, které zajisti vytvoreni pevné kompaktni vrstvy. Pro dobré spojeni s podkladem se kombinuje

nékdy pokoveni vrstvami riznych kovi, napt. poméd’ovani jako zakladni vrstva pod chrom.

o Elektrolyza vody

Klasickym ptikladem elektrolyzy je elektrolyticky rozklad vody na kyslik a vodik. Je znamo, ze k
vod¢ je tfeba pro zvyseni elektrické vodivosti rozpustit vhodnou iontovou latku, aby vibec mohla
elektfina vodou prochazet. Na katod¢ se pii tom vylucuje vodik

2H'+2e¢ — H,
a anodickou oxidaci vznika z vody kyslik

4OH-—46——>2H20+02.
Pro ptipravu vodiku se nejcastéji uziva jako pomocny elektrolyt roztok KOH. Pouziti kyseliny je také
mozné. Pochopitelné musime volit stabilni, netékavou kyselinu, aby neodchazela se vznikajicimi
plyny. Mohla by to byt H,SO, ale v technologiich ptipravy vodiku a kysliku se ji vyhybame, protoze
jeji elektrolyza muze vést i k dal§im produkttim.

Co se stane, kdyz na elektrody zavedeme stridavé napeti?

0 Elektrolyza kyseliny sirové

Pokud se pouzije k elektrolyze koncentrovangjsi H,SO, (vice nez 2 mol/dm®), pak na platinové anodé
zacne reagovat siranovy anion za vzniku peroxodisiranu podle schematu
28047 - 26" — S,05” .
Peroxodisirova kyselina se potom rozklada vodou nejprve na peroxomonosirovou kyselinu
HzSzOg + H20—> HzSO4 + HzSO5
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7. Slouc¢eminy chloru, a sodiku. Elektrolyza.

a dalsim ptisobenim vody
HzSO5 + H20—> HzSO4 + HzOz
vznika peroxid vodiku.

o Peroxid vodiku

Vedle elektrolytické vyroby H,O, existuje 1 oxidace vody kyslikem, pfenasenym z tlakového vzduchu
prostiednictvim rozpusténého anthrachinonu, ktery se pak zpétné redukuje vodikem na Palladiovém
katalyzatoru.

OH 0
O2
L = T T e
H2
OH e}

Peroxid vodiku se zpravidla dodava jako vodny roztok. Je to nestald sloucenina, v zasaditém prostiedi
uvolnuje reaktivni radikal atomarniho kysliku, takze se pouziva jako U¢inné oxidacni Cinidlo. V
posledni dobé roste snaha vytésnit kyslikem z peroxidu dosavadni pouziti chloru v procesech
dezinfekce (zejména vody) a béleni (papiru, textilu). Vyborné lze peroxid skladovat ve formée
peroxohydratu uhli¢itanu sodného, coz je snadno vyrobitelnd krystalickd latka o slozeni
2Na,C0;.3H,0,. Ta se ve velké mife pouziva jako bélici prostfedek ptfimichavany do pracich praskda.
Jejim rozpusténim ve vodé vznikne reaktivni peroxid vodiku v zasaditém prostiedi. Podobnou funkci
ma peroxohydrat boritanu sodného.
Uvolnovani radikala z peroxidickych sloucenin se vyuziva také pii iniciaci nebo obracené pii inhibici
nekterych reakei, naptiklad radikalovych polymeraci.
Rychla a siln€ exotermni reakce

2 H,0, +2 KOH + Cl, — 2 KC1 + 2 H,O + O,
generuje vodni paru, ¢ehoz se vyuziva v raketové technice, pfi pohonu torpéd a rychlych uhybnych
manévrid ponorek. Soucasn¢ uvolnovany kyslik je excitovany na tak vysokou energetickou hladinu
("delta kyslik") ze se jim da budit laserové zareni.

@ Pojmy k zapamatovani

Anodicka oxidace
Katodicka redukce
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8. Zelezo a ocel.

8. ZELEZO A OCEL
8.1. Vyroba Zeleza

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

_7@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

vvvvvv

® Popsat vysokou pec
® Pojmenovat a vysvétlit hlavni proudy surovin a produkti vysoké pece

Zelezo je jednim z prvki, hojné se vyskytujicim v zemské ke (4,7 %) a jesté hojnéji v jadru
Zemeé. Jako ryzi kov se nalezne jen vyjimecné ve formé meteoritického zeleza. VétSina vyskytu je v
oxidickych Zeleznych rudach rizné Cistoty. Nejkvalitnéjsi surovinou byva magnetovec Fe;O,4, krevel
(hematit) Fe,O;, dale hydratované oxidy — hnédel (limonit) (FeO(OH).nH,0). Zajimavou surovinou
je iocelek (siderit) FeCO;. I malé mnozstvi Zeleza v horninach a zeminach se projevuje nacervenalym
zabarvenim, které se zvyrazni zihanim a dava charakteristickou barvu cihlafskym a keramickym
vyrobkidm. Dostupnost Zeleza, ziskdvaného redukei rud, znamenalo zasadni zmény ve stylu Zivota a
proto se podle n¢j datuji historické epochy: zacatek doby zZelezné se klade asi od doby 700 let pted
nasim letopoctem.

Predchazejici doba bronzova (slitiny Cu a Sn) se rozvinula ve stfedni Evropé o tisic let dfive, ale na

Blizkém Vychodé¢ asi o tfi tisicileti dfive. Pfedkolumbovskd Amerika zelezo neznala a ochotné je

vyménovala s dobyvateli za zlato. Gronsti Eskymaci vyrabéli nastroje z obrovského meteoritu, dokud

nebyl odcizen pro newyorské muzeum.
V CR se chudé Zelezné rudy vyskytuji na mnoha mistech. Aviak v soucasné dobé se zde netéi ani ty

Zelezo se vyrabi hlavné jako zaklad pevnych konstrukénich materiald nazyvanych oceli.
Primyslova chemie Zeleza se zabyva téméf vyhradné reduk¢énimi a oxida¢nimi procesy vyroby oceli a
oxida¢nimi procesy koroze.

0 Redukce Zelezné rudy

Do historické zelezaiské pece se vsazovala Zelezna ruda a dfevéné uhli. Dmychanim vzduchu se
vyvijelo teplo hofenim

C+0,—CO, AH= -393 kJ/mol
ale pfi vzniklé vysoké teploté neprobihd exotermni reakce do rovnovahy, produktem je jen oxid
uhelnaty (podobné jako pii hoteni siry nevznika za vysokych teplot oxid sirovy)

CO, +C«+2CO AH= 493 kJ/mol
Oxid uhelnaty je rozhodujicim redukénim Cinidlem a reakce podle slozeni vychozi vsadky probihaji
jednim nebo vice z krokd vesmes endotermnich reakci

3Fe,0; + CO — CO, + 2 Fe;04 (450°C)
Fe;04 + CO — CO, + 3Fe0 (600 °C)
FeO + CO — CO, + Fe(s) (700°C)

Pti téchto teplotach vznikd v pevném skupenstvi porézni "Zelezna houba'.

Zelezné houba obsahuje vméstky negistot z rudy. Mechanickym kovénim za tepla (ruéng, nebo pozd&ji v
hamrech, pohanénych vodnim kolem) se vytvafelo kompaktni Zelezo kovového vzhledu. Ohfevem zeleza v
rozpaleném uhli se ménily i vlastnosti jeho povrchu, ktery se staval tvrd$im. Dnes to jsme schopni vysvétlit
tvorbou krystalickych struktur, obsahujicich vedle atomt Zeleza také uhlik, piipadné slouceniny téchto prvki
(karbid Zeleza). Vznika slitina vyssich uzitnych vlastnosti, nazyvana ocel. Je typickou vlastnosti slitin, Ze mivaji
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niz§i bod tani a vyssi tvrdost. Ostatné piedchiidcem oceli byl prvni uméle pfipraveny konstrukéni materidl bronz,
ktery byl pro vyrobé nastroji podstatné vhodnéjsi, nez diive znamé jeho slozky Cu, Sn, nebo Cisté Au, Ag.

Podafi-li se dosahnout v Zelezatské picce vyssi teploty nez 1150°C, vznika ptimo roztavena
smés, obsahujici 2 az 6% uhliku (vSimnéme si 1 zde, Ze smés latek ma podstatné nizs§i bod tani nez
latky ¢isté — bod tani samotného zeleza je az 1535°C). Ztuhnutim této taveniny vznika litina, kiehké
"$patné zelezo", nepouzitelné pro vyrobu nastroji.

Ve staré Cing se z litiny vyrabély dekoraéni piedméty. Ve stfedovéku nasla piipadné vznikla litina
uplatnéni pfi vyrobé délovych kouli.
S vynalezem koksu (1766) piestala byt vyroba zeleza (a také napt. skla) vazana na oblasti lesu,
poskytujicich dievéné uhli a zaroven se snaze dosahovalo vyssi teploty. Doslo ke koncentraci vyroby
zeleza do vysokych peci a k zaniku malych peci, kterych bylo do t¢ doby napf. na uzemi Ceskych zemi
asi 200. Pfitom produkce oceli na osobu a rok vzrostla u nas ze zlomku kilogramu na pocatku 19.stoleti na
soucasnych asi 600 kg.

o Vysoka pec

Vysoké pece jsou chemické reaktory, do
kterych jdou tfi hlavni proudy: koks (zdroj uhliku),
Zelezna ruda (zde ji pro jednoduchost budeme
reprezentovat uz jen jako FeO) a vzduch (pfinaSejici
0,). Pevné kusové suroviny se davkuji shora. Tvar
vysoké pece s Sachtou - rozbihajicim se kuzelem v
horni casti zabranuje klenbovani vsadky. Obracené
tvarovana dolni ¢ast — zarazka — naopak klenbu
fungujici jako rost vytvari. Tato klenba se zvolna : e o
sesouvd kdyz koks odhofiva, ruda se rozklada a Qbr. 8.1. Vyso}«:i pec v pozadi, zprava k ni vede
odtékd zelezo a struska. Pod tuto vrstvu se vhani  YYtahnakusove suroviny, vepfedu 4 cowpery pro
horky vzduch — tzv. "vitr", ktery slouzi k ohfevu vsadky nad 1500°C a k vytvofeni oxidu uhelnatého
reakcemi, uvedenymi jiz dfive. Hlavnim produktem je roztavené zZelezo s velkym obsahem uhliku,
vznikajici reakcemi

FeO + CO — Fe(l) + CO,

Fe(l) + C(s) — Fe-C(1).

vvvvv

rovnou tekuté prevézt k dal§imu ocelarenskému zpracovani ve specialnich cisternovych vagénech
("torpedo").

kychtovy plyn, CO, CO,, N,
Zelezna ruda, Fe,O,

koks, C
vapenec, CaCO.
stridavé
pracujici
cowpery
v €
odprasky
rozpora
 zardzka 700°C
e
\2000°C/  horky vitr, O, + N,
struska, Casio,, .| St [ G oG )
D tudeny vzduch ohrev ohrev
Studeny vzduc vzduchu | ;| vyplné
surové zelezo, Fe (+C, Si, P, S...)

Obr. 8.2. Schéma vysoké pece
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o Vedlejsi vstupni a vystupni proudy

Technologicky dulezité jsou i dalsi proudy, které¢ ptimo s reakcemi Zeleza nemaji souvislost.
Vzdy se pridavéd shora rovnéz vapenec, ktery slouzi k zachyceni n€kterych mineralnich slozek do
spodem odvadéné tekuté strusky. Z vapence se za tepla uvolni oxid uhli¢ity a vznikne reaktivni
vapenny prach

CaCO; — CaO + CO,

a ten reaguje predevsim s oxidem kiemicitym, pfitomnym Casto v rudach, na taveninu struskotvorného
kfemicitanu

CaO + SiO, — CaSiO; .

Do strusky se mtize také do jisté miry zachycovat fosfor a sira, jak ukdZeme pozdéji. Vysokopecni
struska se da velkou mérou zuzitkovat pro vyrobu cementu, jinak se také z ni vytvati ochlazenim
vodou kamenivo vhodné velikosti, pouzitelné pti inzenyrskych stavbach (silnice apod.).

Odchazejici plyn obsahuje vedle dusiku ze vzduchu hlavné oxid uhli¢ity a uhelnaty a unasi
fadu prachovych castic. Nazyva se kychtovy plyn. Po odlouceni prachu se jeho zjevné i spalné teplo
pouzije k ohrati keramické vyplné v zafizenich oznacovanych kaupry (Cowper stoves). Po vyhtati se
kauprem prohani vzduch (vitr) pro vysokou pec, ktery se vyhteje asi na 700°C. Piebyte¢ny kychtovy
plyn se pouzije jako nizkovyhtevné palivo.

Moderni vysoka pec vyuziva jen takové mnozstvi kvalitniho koksu, které je nezbytné pro
vytvoreni pohyblivé vrstvy sesouvajiciho se kusového materialu. Pro dodani tepla a pro redukeci se tak
vyuzivaji méné hodnotna nahradni paliva, vhanéna zespodu spolecné s vétrem vyfu€nami. Mize to
byt prachové uhli, topny olej nebo plyn, ale i riizné sekundarni suroviny jako odpadni plasty apod.

@3 Pojmy k zapamatovani

Zelezné rudy

Prima redukce, Zelezna houba

Litina

Vysoka pec

Surové Zelezo, struska, kychtové plyny

Kychta, vitr, vyfuc¢ny, odpich

8.2. Vyroba oceli — zkujiovani (sekundarni metalurgie)

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

Znat chemické principy oduhlieni a odstranéni P,Si a S z oceli
Vysvétlit zptisob uvadéni oceli do styku s kyslikem a vapnem argonem
Vysvétlit pouziti argonu a vakua

Popsat korozi a metody ochrany oceli proti ni
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Surové Zelezo z vysoké pece obsahuje 2 az 6% uhliku a ochlazenim vzniké litina s omezenou
technickou pouzitelnosti. Proto se hledaly cesty, jak pfeménit litinu na kujné Zelezo — ocel, jakou
produkovaly staré technologie. Dnes vime, ze zakladnim krokem je oduhliceni.

V roce 1784 objevil Henry Cort proces nazyvany cesky "pudlovani" (anglicky puddle =
louze). Pfi michani roztaveného zeleza v mélké panvi na vzduchu se vyluovaly z 1azn€ tuhé kousky
kujného Zeleza, které se vytahovaly a dale kovarsky zpracovavaly. Dnes uz chapeme princip tohoto
procesu jako prednostni oxidaci uhliku ze smési, pii Cemz se vylucuje z taveniny Cistsi kujna ocel (s
mén¢ nez 2% uhliku) o vys$s§im bodu tuhnuti, nez ma litina

Fe-C(1) + O, — Fe(s) + Fe-C(l) + CO
S rozvojem chemie na pocatku 19. stoleti byla vysvétlena tloha uhliku v oceli a v roce 1856 patentoval anglicky
vynalezce Bessemer (pozdéji Sir Henry) zafizeni nazvané konvertor, nadobu s zaruvzdornou vyzdivkou, do
které se zavadél dvojitym dnem stlaceny vzduch. Zde se velmi rychle — béhem né¢kolika minut vypalil prakticky
vSechen pfitomny uhlik a zbyla nizkouhlikata ocel, kterou bylo mozno odlévat do forem.

Fe-C() + O, — Fe(l) + CO
Pii tom ztraty propalem Zeleza se daji udrzet pod 10%. Stastnou nahodou Bessemer pouzil ke svym
experimentim kvalitni §védskou rudu. Zakratko se ukazalo, ze Zelezo z vétSiny rud anglickych, francouzskych,
némeckych, belgickych a dalSich ani po oSetfeni v konvertoru nedala dobrou ocel. Chemickou podstatu
problému jako vlivu fosforu vystihli v roce 1875 Thomas s Gilchristem.

Resenim pro odfosforofovani je pouziti ,zasadité“ vyzdivky konvertoru magnezitickymi
nebo dolomitickymi materialy (oproti pivodné uzivanym , kyselym® kiemennym vyzdivkam). Ty se
pomalu rozkladaji pritomnym fosforem za reakce

CaO(vyzdivka) + P(v roztaveném kovu) + O,(plyn) — Caz(PO,),(tekuta struska).

Rozemleta struska se stala tehdy vyznamnym fosfore¢nym hnojivem (Thomasova moucka), byt’ ¢asto
obsahujicim dal$i nevhodné stopové prvky. Zasadita vyzdivka se projevila i dalSimi reakcemi s
pritomnymi slozkami.

V metalurgické konvenci se zapisy reakci zjednodusuji oznacenim jednotlivych fazi rGznymi
typy zavorek, napt.:

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

Reakce béznych ptimési v zasaditém prostiedi ocelarského procesu 1ze pak zapsat jako

{0,} — 2[0] rozpusténi kysliku v kovu

[O] +[C] — [CO] oxidace uhliku v kovu

[CO] — {CO} uvolnéni CO jako plynu

3<CaO> + 2[P] + 5[0] — (Ca;3(PO,),) oxidace fosforu a prechod do strusky

<CaO> + [Si] + 2[0O] — (CaSiO3) oxidace kfemiku a ptechod do strusky

<CaO> + [S] +[C] — (CaS) + {CO}. oxidace siry a pfechod do strusky
Kombinace zkuSenosti s pudlovanim a konvertory vedla k
zavedeni martinskych peci (C.W. Siemens a P.E. Martin, 1864) s
mélkymi panvemi, kde se udrzovala vysokd teplota spalnymi
plyny a jako oxidovadlo pusobil i CO; z téchto plynli. Rovnéz se
preslo na zasadité vyzdivky a pozdé&ji i na ptimé ptisypavani CaO
k tavenin€. Teprve tyto postupy dovolily produkovat velké
mnozstvi oceli se stalym slozenim, coz se projevilo v rozvoji
zeleznic, ve stavbe velkych ocelovych konstrukci (mosty, Eiffelova
véz), ve vyvoji zbrani a tlakovych nadob a obecné vedlo k
bouflivému technickému vyvoji. Tim, ze se v martinské peci na
rozdil od konvertordi topi, je mozno ptidavat do vsadky vedle
tekutého zZeleza z vysoké pece ve vétsim mnozstvi také Srot.

0 Moderni ocelarna, kyslikovy proces

Vice nez 50 let se principy vyroby oceli prakticky Obr.8.3. Muzejni exponat LD
neménily. Zasadni novinkou, ktera se objevila v roce 1952, konvertoru
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byl Kkyslikovy konvertor LD (firma Linz Donawitz) spustény u Leobenu podle navrhu
Svycarského prof. Durrera. Prokdzalo se, ze naklady na vyrobu ¢istého kysliku se zaplati tim,
ze nedochazi k zbyte¢nému odvodu tepla z konvertoru balastnim dusikem ze vzduchu a tim,
ze v nepiitomnosti dusiku je omezena tvorba kiehkych nitridii. Reakce probihaji s kyslikem
rychleji a podil zpétné€ zoxidovaného zeleza je mensi. V pribéhu dalsich 40 let byly martinské
pece z ocelaren zcela vyfazeny a kyslikovy proces pievladl. Soucasné se stlacenym
kyslikem, vhanénym do tekuté oceli rychlosti fadové ve stovkach m/s (i nadzvukovou) se
zpravidla pfivadi 1 prasSkové vapno, které vstupuje do reakce s fosforem, kiemikem a sirou.
Tim se Setfi rozpousténi zéasadité vyzdivky a prodluzuje pocet pracovnich cykld do jeji
vymény. Dnes se pouziva n€kolik typickych uspotadani aparatd, liSicich se podle toho zda se
kyslik zene proti hladiné oceli, nebo se vhani trubici, spusténou pod hladinu nebo se vhani
trubkami ptes dno jako do klasického konvertoru.

0 Argon a vakuum

Existence vyrobny kysliku, napojené na ocelarnu, umoznila zabranit zpétné oxidaci
oceli pouzitim dostupného argonu jako inertniho plynu. Na rozdil od dusiku, argon je
nereaktivni 1 pti vysoké teploté. Probublavani argonem vyplavuje z oceli i ostatni rozpusténé
plyny, zejména oxid uhelnaty a vodik. Dokonalého odplynéni se da dosahnout naslednou
evakuaci oceli, coz se rovnézZ v moderni vyrobé provadi. Tak se mize dostat ocel, ktera je
témér chemicky Cisté zelezo a pridavky jinych kovia dojit k suroving pro specialni materialy.
Ptidavky niklu, chromu, manganu, vanadu, molybdenu, médi, hliniku a dalSich kovii mohou,
v souhfe s postupem zpracovani, zajistit zvlastni mechanické nebo chemické vlastnosti
(korozivzdorna ocel, nastrojova ocel, Zaruvzdorna ocel, atd.).

o Recyklace, Zelezny Srot, environmentalni problémy

Postupem c¢asu se mnozstvi vracené¢ho Srotu zvétSovalo a v soucasné dobé do vyroby
oceli vstupuje jiz pres 60% zeleza z recyklovaného materidlu. Je to ovSem material
nerovnomérného slozeni. Dostdvaji se tam ndhodné i dalS$i Zadouci (Ni, Cr, Mn...) 1
nezéadouci (Zn, Pb, Cd, Cu...) nezelezné kovy a slitiny, i kdyz zpravidla s niz§im podilem C,
P, Si nez ma surové zelezo.

Rada ocelaren uZ je nezavisla na vysoké peci a pii taveni vsadky spotiebovava méng
kysliku. Avsak je odkazana na ponékud drazsi ohiev vsadky elektrickym obloukem (mohli
bychom to pak pfifadit k elektrotermickym technologiim). Typické napéti 400-1000V,
ptikony az 100 MW.

Struska z ocelarny se da pouzit k vyrob¢ cementu, podobn¢ jako vysokopecni struska.

Plyn z ocelarny je bohaty, energeticky vyuzitelny oxid uhelnaty. Problémem je vSak, Ze s
plynem pfi teplotach nad 1700°C (a mistné pti elektrickém ohfevu i podstatné vyssich) unikaji t¢kavé
latky, vznikajici z pfimési Srotu. Tyto latky se pfi chladnuti vylucuji jako aerosol a je nutno je
odchytit, protoze obsahuji v kolisavém mnozstvi i reaktivni slouc¢eniny prvkt jako Zn, Pb, Cd, Cu a
nahodné i dalSich. Odchyceny prach se zatim uklada na zvlastni skladky, protoze je nebezpecny avsak
potencialné by to mohl byt vyuzit jako druhotnd surovina.

o Prima redukce Zelezné rudy

Jakmile pfipustime, Ze hlavnim krokem vyroby oceli je sekundarni metalurgie,
muzeme upustit od vysokopecni vyroby surového Zeleza. Vsazkou ocelaiského procesu totiz
muze byt stejné¢ dobie houbovité zelezo, ze kterého vychdzeli davnovéci kovaii. Piima
redukce Zelezné rudy by se plynnym redukénim cinidlem dala provadét za podstatné nizsi
teploty bez pouziti koksu. (Pozor na terminologickou dvojzna¢nost: chemici nékdy oznacuji jako piimou
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redukci naopak reakci oxidu s pevnym uhlikem za vysoké teploty!) Vhodnym redukénim Cinidlem je
napf. oxid uhelnaty nebo vodik. Jejich smés se da snadno pfipravit mimo prostor redukéni
pece pyrolyzou uhli, ¢astéji se vSak vychazi ze zemniho plynu. Pfima redukce Zelezné rudy
plyny se da uskute¢nit napf. v sesuvném loZi Sachtové pece nebo v Sikmé rotacni peci.
Produktem jsou vyredukované kusy zelezné houby neobsahujici prakticky uhlik. K pfechodu
od vysokych peci k pfimé redukei plyny v budoucnu zvolna dojde. Zatim tomu bréni tradice,
a neochota odstavit drahé staré huté a investovat do novych provozi. Pochyby vsak vzbuzuje
1 nasledny mensi podil vstupni suroviny ve form¢ tekutého Zeleza s vysokym obsahem uhliku,
coz zase nuti ocelarnu pouzivat k udrzeni vysoké teploty procesu elektricky obloukovy ohiev,
takZe ekonomika zavisi i na dalSich cenovych relacich.

o Kontinualni liti

Ocel z konvertori i martinskych peci obsahovala bublinky plynu a ¢astice strusky,
které se misty objevily v odlitych ingotech. Ingoty vsSak byly vzdy podrobovany
mnohonasobnému tvareni pifi valcovani na profilovou ocel a na plechy, pii ¢emzZ se cizorodé
Castice ¢asteCn¢ dostaly na povrch a odstranily. AvSak kvalitné pfipravena ocel se da ptimo
odlévat do tvaru vyrobku a v poslednich desetiletich zafind pievazovat technologie
kontinudlniho liti do tvaru nekoncitych desek nebo jednoduchych profild. Princip je dlouho
znam z vyroby tabulového skla nebo plastovych folii a profilii.. Zatimco vSak chladnouci sklo
a plasty se pohodin¢ tvaruji v polotekutém stavu, ocel ptechazi ze stavu nizkoviskozni
taveniny skokové do pevného skupenstvi. Vyladéni tepelného rezimu krystalizace oceli tak,
aby se rychle a bezpecné vytvoftila chlazenim pevna kiira, je pomérné naro¢né a zatim se dafi
jen u masivnéjSich profild. I tak vSak uspory na dal$im tvéafeni jsou podstatné takze
kontinudlnim litim se dnes pfipravuje jiz pres 80% oceli. Da se predpokladat, ze se
technologie "kontiliti" bude dale zjemnovat.

0 Ocel jako material

Vlastnosti materialli zaviseji nejen na chemickém sloZeni, ale i na vnitini struktufe, ktera se
vytvaii v zavislosti na historii teploty a na rychlosti §ifeni tepla a difuze. U Zeleznych materialt —
oceli — se zpravidla zamérné vytvareji odlisSné struktury na povrchu a uvniti vyrobku. Bézné je
napiiklad nauhlicovani nebo nitridovani, kterym na povrchu hotového vyrobku vznikaji velmi tvrdé,
byt kiehké, vrstvy karbidu nebo nitridu Zeleza, a vnitini mek¢i ocel zajistuje houzevnatost vyrobku.
Vzniku zadouci krystalové struktury oceli se d4 dosdhnout napt. dlouhodobym ohfevem (popousténi)
a naslednym chlazenim (kaleni) s vhodné naprogramovanou rychlosti. Samoziejmé se da v Sirokém
rozmezi menit mechanicka, tepelnd i chemicka odolnost legovanim oceli ptidavky dalsich kovi.

o Koroze oceli

Podstatou koroze Zeleznych povrchii je vytvareni rzi, coZz jsou hydratované oxidy typu
Fe(OH); a FeO(OH). Pro pribéh koroze je tedy nutnd soucasnd pfitomnost vody a kysliku. Na
povrchu se vytvaieji zony vice a méné oxidované, vytvarejici elektricky clanek.

Fe — 2¢" — Fe*"

Fe’ —¢ — Fe'

0O, +2H,0 + 4e” — 40H"

20H — H,0 + 0™
Protoze hydratované oxidy Zelezité (rez) jsou porézni, reakce se jejich vytvofenim nezastavi (jako se
stane tfeba pii oxidaci hliniku za vzniku Al,O;). Nebezpeci koroze roste v mistech, kde se stykaji dva
kovy o riznych vlastnostech, naptiklad v okoli svard, ale i u ptivodné stejnorodé slitiny, podrobené v
riznych mistech odlisné tepelné historii (napf. ptrezihnuti). Po jistou dobu ochrani pted korozi i
udrzeni hladkého povrchu oceli, vyrovnaného motenim, zejména, udrzujeme-li na ném vrstvicku tuku.

82




8. Zelezo a ocel.

Dlouhodobéjsi ochrana pted korozi zalezi obvykle v pokryti povrchu natérovou hmotou nebo
asfaltem nebo plastem (zabrana pfistupu vlhkosti). Pti proniknuti vlhkosti pod naruseny natér se i tam
vytvoii elektricky ¢lanek, a vznikajici objemna rez za¢ne natér dale rozruSovat. Jinou ochranou je
pokoveni uSlechtilejSim kovem (niklovani, chromovani, poméd’ovani). coz se provadi galvanizaci,
pii které ocel je zapojena jako katoda a uslechtily kov se na ni vylucuje redukci z vhodné soli.

Jednim z G¢innych postupl je pouziti obétované anody: vyrobek se pokryje vrstvou méné
uslechtilého kovu, ktery oxiduje pfednostné a pomaleji. Pti Zarovém pokoveni se ocelovy vyrobek
namaci do roztaveného kovu (zinkovani a cinovani), elektrolyticky se napf. kadmiuje Anodicka
ochrana se také da zajistit elektrickym spojenim s télesem z méné uslechtilého kovu — napiiklad
kolem zakopaného potrubi se vede pas zinku, nebo do ocelové nadrze se umisti ty¢ z hor¢ikové slitiny.

U potrubi, v nichz obiha v uzavieném okruhu voda (soucasti elektrarenskych kotlti, vyménika
topnych sestav, okruht ustfedniho topeni, atd.) je vyhodné co mozno snizit koncentraci kysliku ve
vodé. To jde vyvarenim, ale elegantnim zptsobem lze vyuzit redukci hydrazinem

202+N2H4—>2H20+N2
Zasadni chyby se dopoustéji ti, kdo zbytecné vyménuji v uzavienych topnych soustavach "Spinavou
vodu", ktera uz je v jakési rovnovaze s materidlem zatizeni a ma nizsi obsah rozpusténého kysliku, za
novou vodu, kterd je z hlediska koroze "hladova".

Nejlepsi ochranou proti korozi je legovani oceli ptfimési kovli, korozi vzdorujicich: niklem,
chromem, médi, kfemikem. Pfitomnost jejich pasivovanych atomd na povrchu kovu zabraiuje
vytvareni trvalych elektrickych c¢lankti — vznikaji nerezavéjici oceli. Bé&zné nerezové oceli
potravinaiské (nadobi, hrnce, ptibory) obsahuji vedle Zeleza jen asi 20% niklu a 10% chromu a tudiz
snesou jen kratkodobé mirné kyselé nebo zasadité prostiedi pti nepfili§ vysokych teplotach. Pro horké
oxidujici kyseliny a jiné narocné aplikace se pouziva nerezova ocel, ktera jiz obsahuje jen nepatrné
mnozstvi (pod 5%) Fe a je slozena pfevazné z niklu (60-80%), kobaltu, chromu, a dalSich specialnich
kovii. Kromé ceny surovin jsou ale nepiijemné jesté nékteré dalsi vlastnosti legovanych oceli: jako
vSechny slitiny maji vyrazné nizsi tepelnou i elektrickou vodivost, hiife se obrabi (vrtani, soustruzeni,
frézovani, brouseni) a hiife se svafuji.

@ Pojmy k zapamatovani

Zakladni

8.3. Slouceniny Zeleza

@ Cas ke studiu: 0,5 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® 7/nat chemicky zajimavé slouCeniny Zeleza

Siran Zeleznaty (zelena skalice FeSO,4.7H,0) a chlorid zeleznaty (FeCl,) vznikaji ve velkém
mnozstvi pti povrchové Gpraveé oceli (odokujovani, mofeni), jehoZ cilem je odstranit z vyrobkl nebo
polotovard pomoci kyselin H,SO4 nebo HCI zoxidované povrchové odstépky, tzv. okuje a pfipravit
vyrobek nebo polotovar k povrchové tpravé pokovenim nebo natérem. Zelena skalice je nejbéznéjsi
surovinou pro piipravu dalsich sloucenin Zeleza. Vznika také jako vedlejsi produkt rozkladu ilmenitu
pti vyrobe¢ titanové béloby.
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Oxidaci prechazeji nazelenalé roztoky soli Zeleznatych na zluté roztoky soli zelezitych, které
se snadno v zasaditém prosttedi hydrolyzuji za vzniku objemnych rezavych srazenin. Toho se uziva k

VypraZenim soli lze dostat naptiklad oxidy zelezité, pouzitelné jako pigment Zelezita ervei,
Fe,O; (vyroba v Preroveé). Béznym pigmentem je i oxid zeleznaty ve formé Fe,0,.H,O, coz je
tmavézluty okr a dalsi klasicky pfirodni pigment je Zelezitd Ceri Fe;O4, stejného vzorce jako
magnetovec. Tyto slouceniny se vyznamné podileji na zbarveni nékterych hornin a pady.

S hydrolyzou zelezitych soli jsme se také setkali pfi odZzelezovani vody a pfi vytvareni
vloc¢kového mraku.

I maly obsah Zeleza zptsobuje vyrazné zabarveni skla do zelena (Fe*) nebo do hnéda (Fe’)
coz zname nejen z pivnich a vinnych lahvi, ale i z laboratornich lahvi pro vzorky nesnasejici svétlo.

Pii tézbé zlata louZenim vytvaii zlato s kyanidem sodnym nebo draselnym nestaly
vodorozpustny komplex

4Au + 8CN™ + O, + 2H,0 ==4[Au(CN),] + 40H,,
ze kterého se zlato uvolnuje bud'to elektrolyzou nebo redukci zinkem

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

Vzhledem k mimotadné jedovatosti kyanidu musi byt dodrZzovana velmi piisna technologicka kazen.
V tomto procesu je pritomnost sloucenin zeleza nezadouci, nebot’ s nim se kyanid pevné vaze napt. do
ferrokyanidu K. Fe(CN)s a ferrikyanidu K;Fe(CN)y draselného. Tyto latky, znamé jako zluta a
Cervena krevni sul, ziskavali alchymisté prazenim krve s menSim nebo vét§im privodem vzduchu.
Jedovatost téchto komplexti je podstatné mensi; pouzivaly se jako zaklad vyroby pigmentd napf.
berlinské modii slozené z Fe,[Fe(CN)g]; a KFe[Fe(CN)g] .

Diky pomérné snadnému pifechodu mezi oxidacnimi stupni 0 — 2 — 3 slouZzi zelezo a jeho
slouceniny také jako katalyzatory pro nckteré oxidaéné redukéni procesy (syntéza amoniaku,
konverze vodniho plynu, Fischer-Tropschova syntéza).

Pti prenosu kysliku pomoci cerveného krevniho barviva hemoglobinu, obsahujiciho Zelezo
nejde o oxidacné redukcni reakci, ale jde o slabou koordina¢ni vazbu molekuly O, k centralnimu
atomu Fe*" v organické molekule hemoglobinu. Okysli¢ena tepenna krev, obsahujici oxyhemoglobin,
je svétla, navracena krev zilni je tmavsi. Vdechnuty oxid uhelnaty vytvaii podstatné pevnéjsi
karboxyhemoglobin, &imz vyfazuje krvinky z ¢&innosti. Nezadouci oxidaci Fe*' v molekule
hemoglobinu na Fe’* (modry methemoglobin) brani enzymaticky proces, ktery ale neni dobfe vyvinut
u kojencti, a je zvlasté blokovan pfitomnosti dusitanti. Voda pro kojence musi proto mit mimotadné
nizky obsah dusi¢nanti a nevhodna je i zelenina nadmérné hnojena N-hnojivy, nebot’ z téchto zdroji
dusitany v oxida¢né-redukénim prostiedi krve vznikaji. ZvySeny vznik methemoglobinu se projevi
modranim a dychacimi potizemi.

Organizmus dopliuje zelezo predevSim masitou stravou a semeny rostlin (lust€ninami, zrnim
a ofechy). V zeleniné je sice zelezo pritomno, ale je vétSinou nedostupné vazano do Stavelanu.
Tradovana hojnost Zeleza ve Spenatu je omylem, zalozenym na nespravnych datech.

@3 Pojmy k zapamatovani

Pigmenty

Hemoglobin
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9. VODA
9.1. Vodav prirodé

@ Cas ke studiu: 0,5 hodiny

_7@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® Popsat kolobéh vody v ptirodé a osud chemickych a biologickych latek
ve vodé

Sloucenina H,O se na Zemi se vyskytuje tak bézn€, Ze se pouziva zasadné jeji trivialni nazev voda a
nikoliv chemicky nazev oxid vodny pifipadn¢ oxan. Je i soucasti organizmt a jejich latkové vymény.
Pro chemika je to snad nejbéznéjsi reakeni prostfedi. Ve vztahu k vodé vyjadiujeme méfitko kyselosti
podle koncentrace iontii H;O" a OH'.

Kolik kg vody je rozdeleno na ionty v bazénu o pudorysu 50%10m a hloubce 2 m?

Zvlastni chemické a fyzikalni vlastnosti souviseji s polaritou jeji molekuly. Je to polarni rozpoustédlo,
rozpoustéjici iontové slouceniny. Diky vazbam molekul vody vodikovymi mustky ma podstatné vyssi
bod tani, nez jiné latky o malé molarni hmotnosti. Zvlastni vlastnosti, Ze led ma niz$i hustotu nez
kapalnd voda a Ze voda ma nejveétsi hustotu pifi 4°C, pomahd na Zemi udrzovat soucasné ve
vyznamném mnozstvi parni, kapalnou i pevnou fazi vody. Diky tomu se také drzi teplota v pomérné
uzkém rozmezi i v pribéhu kolisani den — noc, 1éto — zima, rovnik — p6ly. Body tuhnuti a varu vody
se staly zdkladem teplotni stupnice. Skupenstvi vody se zménami teploty neustile meni; tim je
ovlivnéno klima a dochézi pribézné k odluovani ptimesi z kolobéhu vody v pfirodé. Vodni para se
svou tiiatomovou molekulou zachycuje zafivou tepelnou energii a v ovzdusi je tedy nejvyznamnéj$im
sklenikovym plynem (i kdyz nerovnomérné a kolisavé rozlozenym nad povrchem planety).

0 Zdroje a zasoby vody

Atmosféricka voda se vyskytuje ve formé pary (okem nepozorovatelné), mikroskopickych kapicek
(mraky, mlha) nebo vétSich objektii srazkové vody (dést, kroupy, snih).

Nad kazdym ¢tvereénim metrem je piiblizné 10000 kg vzduchu, ktery obsahuje asi 100 kg vlhkosti. V
zimé méne, v 1été vice. Z této vody v naSich oblastech spadne na zem zhruba 600 kg ro¢n¢ na
¢tverecni metr.

Do atmosféry se voda dostava odpafenim z vodnich ploch i1 z povrchu pevniny, rostlin a zivoc¢icht. Je
atmosféricka voda cista? Co tedy asi nebude obsahovat? ...ziejmée netékavé latky (soli a nerozpustné
Castice). Jaké cizi latky miize atmosféricka voda po piechodu do kapalné nebo pevné faze obsahovat?
... to, co na své pouti potka: rozpusténé plyny (hlavné kyslik a dusik a pak plyny, kterych je sice v
atmosféfe malo, ale dobfe se ve vodé rozpousteji, casto s chemickou reakci: kyselé plyny — oxid
uhlic¢ity, oxidy siry, oxidy dusiku— dohromady tvofi kyselé deste, redukujici slozky — amoniak, sulfan -
jsou po rozpusténi obvykle brzy oxidovany). Voda mlize zachycovat i prach, na jemnych aerosolovych
¢asticich snadno mlhy a destové kapky vznikaji. Destova voda ma pH 5,5 jiz diky pfitomnosti
samotného CO,, kyselé dest¢ maji pH bézné nizsi nez 5.

Podzemni voda vznikd prisakem z povrchu a jeji zasoby v nékterych lokalitich pochazeji z
geologickych obdobi pted tadou tisicileti. Jindy jde o pomérné kratkd obdobi, coz pozname také na
sezénnim kolisani vydatnosti pramend, kterymi se dostava voda opét na povrch. Podzemni voda,
ktera prosla slozitym prasakem, neobsahuje biologické necistoty a rozpusSténé latky v ni jsou
ovlivnény sloZenim zeminy a hornin, s nimiz se dostala do styku.

Podle obsahu rozpusténych kationtd Ca™ a Mg, zpravidla vyvazovanych hydrogen-uhli¢itanovym
aniontem HCOs;  se da kvantitativn¢ vyjadfit tvrdest vody. (Prakticky bez téchto iontl je napf. voda
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srazkova — mekka, ve tvrdé vodé (nad 2 mmol/dm®) pomaleji mékne pii vafeni hrach a hife se
rozpous§ti mydlo). Pii varu se z tvrdé vody vylucCuje kotelni kamen, coZz je mnohdy nepfijemna
technicka komplikace.

Plyny, pochazejici Casto z vulkanické ¢innosti, u nas nejcastéji oxid uhli¢ity, a nekdy i vyssi teplota v
hloubkach Zemé¢ zptisobuji snazsi rozpousténi hornin, ¢imz vznikaji tzv. mineralni vody. Mineralni
vody s obsahem soli nad 1g/dm’ maji specifické zdravotni u¢inky a nejsou vhodné k trvalému piti.
Vyznamny obsah rozpusténych latek maji dilni vody, které se dostaly do styku s reaktivnimi povrchy
Cerstveé obnazené horniny. V povrchovych uhelnych dolech mivaji vyznamny obsah siranti i kyseliny
sirové.

V chladnych oblastech udusanim vysoké vrstvy sn¢hu vlastni vahou vznikaji ledovce, které jsou
vyznamnymi zasobniky mékké vody (a chladu).

Povrchova voda je doplnovana vodou srazkovou a shromazd’uje se v nadrzich pfirodnich (jezera) a
umélych (ptehrady, rybniky), a vodotecemi (potoky, feky, kanaly) odtéka samovolné do nizsich poloh
— obvykle k mofi. Cistota a slozeni povrchové vody je dana do znaéné miry priitokem samotné vody a
zdroji znecisténi jak pfirozenymi, tak i vyplyvajicimi z Cinnosti Clovéka. Ve vodnich nadrzich a
vodoteé¢ich muze probihat i samocisténi vody, kdy plsobenim organizmii a mikroorganizmi jsou
nékteré znecist'ujici latky rozkladany a odstranovany.

Pro suchozemce je problematika moiské vody ponékud odtazita. Pfipomenme, ze vS§echny rozpusténé
latky jsou stale splachovany k moiim, kde kon¢i. V oceanech, které zadrzuji asi 95% svétovych zasob
vody, je mnoho rozpusténych soli, nejvyznamnéji zastoupeny chlorid sodny je tu v koncentraci okolo
30 g/dm’.

V kolobéhu vody tvoifi malou zvlastni polozku procesni voda — zachycovana a uvolnovana
chemickymi reakcemi (tfeba hofenim uhlovodikid) nebo reakcemi biologickymi (napt. dychanim).

o Pouziti vody

V prirod¢ se prakticky nevyskytuje chemicky ¢ista voda. Je doprovazena tadou piimési. Jsou to
rozpuSténé polarni 1 nepolarni latky (plyny, soli, organické slouceniny) a suspendované
makroskopické a koloidni Castice, at’ uz jsou to ptimeési pfirozené, nebo vzniklé hospodaiskou ¢innosti
¢lovéka. Casticemi mohou byt plyny (bublinky, pény), nemisitelné kapaliny (kapicky emulze,
mastnota) nebo pevné latky (krystaly, srazeniny, mikroorganizmy a hrubé castice nejrtiznéjsich
materialt).

Podle ucelu pouziti je zapotiebi vodu upravit, coz znamena predevsim zbavit ji ne¢kterych pfimési.
Technologie se vyrazné odlisuji podle narokt na kvalitu vody:

- deionizovana voda

- pitnd voda

- uzitkova voda

- voda pro hrubé prace

- odpadni voda

@ Pojmy k zapamatovani

Atmosféricka voda
Podzemni voda
Povrchova a mozska voda

Tvrdost vody
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9.2. Uprava vody

@ Cas ke studiu: 0,5 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

vvvvvv

e Vyjmenovat hlavni suroviny pro primysl siry

o Deionizovana voda

Nejcistsi voda, zbavena vSech ptimési, je pozadovana pro vyrobu pary, zejména v energetice. Proto se
parni systémy vétSinou koncipuji jako uzaviené cykly, v nichz na jedné stran¢ se para v parnim kotli
vyviji, na druhé strané po vyuziti jejiho tepla a energie se para kondensuje a vraci jako kapalny
kondensat (destilovana voda) zpét. Pro dopliiovani soustavy se voda zbavuje rozpusténych soli
nejprve srazenim a posledni zbytky se odstrani budto pomoci iontoméni¢i (ionextl) nebo
membranovou reverzni osmozou. lonexy jsou usporadany jako pevné castice ve sloupci (kolong),
kterou protéka upravovana latka — katex zachycuje kationty a uvoliuje odpovidajici mnozstvi
vodikovych protond, anex zachycuje anionty vyménou za hydroxyl.

Reverzni osmoéza probihd na specialnich membranach, které propoustéji z tlakového prostoru do
nizkotlakého vodu avSak nepropoustéji nezadouci ionty. Timto zpisobem se dnes ziskdva i deionizovana
voda (nepfesné stale nazyvana destilovana voda) pro pouZziti v nasich laboratofich (na rozdil od dfive uzivané,
energeticky narocné destilace vody).

Kvalita deionizace se da indikovat méfenim elektrické vodivosti, kterd na pritomnosti iontl silné
zavisi.

Pro napéjeni parnich kotld je diilezité zbavit vodu i rozpusténého vzduchu, zejména kysliku; tim se
podstatné snizi riziko koroze zatizeni. Rozpustény plyn se odstrani snizenim tlaku (Henryho zékon) a
posledni zbytky kysliku se likviduji chemickou redukci (napiiklad sifi¢itanem). Vakuem se také
odstrani pfipadné pfitomny CO, nebo NHj;. Nejnoveji se kyslik odstraiiuje membranové do dutych
vldken, v nichz proudi za sniZzeného tlaku inertni plyn. V odstavci o korozi je zminéno chemické
odkyslic¢eni jiz deionizované vody redukci hydrazinem.

Kondensat se v chemickych procesech ziskava casto napiiklad pfi odpafovani vodnych roztokt. Da se
vyuzit vSude tam, kde potfebujeme Cistou vodu.

o Pitna voda

Chemicky ¢ista voda neni vhodna pro trvalé piti. Jeji trvalej§i pouziti zptisobuje "otravu" diky
nedostatku nékterych stopovych prvkd a jejich vyluhovani z téla. Rovnovaha télesnych tekutin
zdravého organizmu je nastavena na pouzivani typické pramenité vody a pfimefeného soleni stravy.
Jesté v 19.stoleti lety vétSina obyvatelstva brala vodu z povrchovych zdroji, studny se hloubily hlavné
tam, kde potocni voda nebyla k dispozici. Mésta méla pozd€ji rozvod ficni vody do verejnych kasen.
Pak se zacaly stavét kryté vodojemy, do nichz se sbirala pramenitd voda, kterda se obvykle
samospadem dopravovala potrubim ke spotiebiteli. Jest€ v roce 1950 bylo v chudsich méstskych
domech casté zavedeni jediného vodovodniho kohoutku na chodbé na patro. Pocitalo se se spotifebou
vody asi 30 litrti na osobu a den. Dnes, s tekouci vodou jako se samoziejmosti, s podstatné vyssimi
naroky na osobni hygienu, s automatickymi prackami a splachovacimi zachody je to az 200 litrti pitné
vody na osobu a den. (Praha 138 1 na osobu a den jenom v domécnostech v roce 2003) Dalsi spotieba
méstské pitné vody pfipadd i na nemocnice, obchody, restaurace, sportovisté, urady, Skoly a dalsi
instituce. V uréitém métitku pitnou vodu pouzivaji maloodberatelé i na kropeni zahrad a na technické
ucely.
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V zari 2003 odtékalo Odrou z Bohumina pod 10m’/s vody. Porovnejte to s predpoklddanou spotiebou
vody pro milion obyvatel ostravské aglomerace. Jen cistirna v Ostravé v roce 2007 zpracovala 35
milionii m* odpadnich vod.

Zdrojem pitné vody jsou v mensich obcich je podzemni voda z pramenist’ a ze studni. Vétsi vodovodni

sit¢ berou vodu z vodnich nadrzi a vodoteci, pokud mozno z oblasti, nezasazenych nevhodnou

primyslovou a zemédélskou Cinnosti. 5
Ostravsko sbira beskydskou vodu na ptehradach Sance, Moravka a jesenickou na Slezské Harté a

Kruzberku.

Na pitnou vodu Ize upravit i vodu ze zdroji odpor vzbuzujicich. Praha naptiklad bere ¢ast vody pfimo

z Vltavy. Slozitou technologii 1ze recyklovat i prakticky vSechnu vodu (v€etné moci) na kosmickych

stanicich.

V¢Etsi spotiebitelé pitné vody, jako potravinaiské zavody, Casto maji své vlastni zdroje, nezavislé na

obecnich vodovodech. Na kvalité pouzivané vody tfeba vyrazné zavisi chut’ piva. Velkoodbératelé

museji vSak za odbér vody z piirody odvadet dan. V nekterych oblastech svéta je voda vzacna a je
povazovana za strategickou surovinu. (Zem&dglska vyroba potravin pro 1 osobu potiebuje asi 1000 m® vody
ro¢n¢; v naSich krajinach to je asi tfetina vody, kterou pfinesou srazky.)

Ptijatelné slozeni pitné vody a zpisoby jeho testovani jsou vymezeny prakticky na celém svété

normami.

Pitn4 voda by neméla byt zakalena, zbarvena a nesmi obsahovat zddné patogenni mikroorganizmy. .

Dalsi sledované latky mtzeme rozdélit do nekolika tfid:

- stopove latky ve vétSich davkach skodlivé (napf. t€zké kovy, kyanidy, fluoridy),

- latky, zptisobujici ve vétsich davkach pachut’ vody (napt. slouceniny Fe, Mn, Cu, Zn, NHj3, fenoly,
ropné latky),

- latky, zdravotné nezavadné, zpisobujici vSak tvrdost vody a tvorbu usazenin (optimalni obsah
Ca" aMg"™ je 1,5-2,5 mol m'3),

- latky, nevhodné pro kojence (dusi¢nany),

- latky pomérné neskodné, indikujici vSak pravdépodobné
fekalni znecisténi vody (amonné soli, dusitany, nékteré
typy bakteriti).

Balena voda smi byt oznaCovana jako pramenita voda
pokud opravdu pochazi ztestovanych hloubkovych
podzemnich zdrojii. Kojenecka voda ma jesté piisnéjsi
naroky na obsah rozpusténych latek. Jako balena pitna voda
je distribuovana voda o bézném standardu méstskych
vodovodl z libovolného zdroje.

Srazkova voda (dést, snih, mlha, jinovatka) je obecné

mekka (neobsahuje vapenaté ani hofe¢naté ionty) obsahuje  Obr. 9.1. Chladici véz. V dolni &asti je

vsak rozpustény kyslik, dusik a oxid uhli¢ity. Ke vzniku  mfiZovi, kropené chlazenou voda.

srazek prispivaji aerosoly a prachové Castice, jimiZ je voda Lehfi hork}’f Ylh}‘y vzduch Sto}lpé )

znedistovana. Voda také dobie rozpousti nékteré emise vzhiiru a pfisava spodem novy suchy
o L . o O i1 vl vzduch. (Détmarovicka elektrarna)

z prumyslovych i pfirodnich procesti, hlavné oxid sificity,

oxidy dusiku, amoniak, sulfan; oxidaci se pfeménuji na B = = ) ‘

kyselinu sirovou a dusiénou, pfi jejichz zvysené koncentraci | = — @; =

jsou srazky oznacovany jako kyselé desté.

o Uzitkova voda

Pro ucéely myti, prani apod. neni na vodu kladen tak pftisny
narok jako na pitnou vodu. Voda si musi zachovavat
biologickou nezavadnost, na nékteré stopové piimési nemusi
byt kladena tak pfisna meéftitka. Napiiklad v bazénech
koupalist’ se uziva vétsich davek prostiedkl pro desinfekci a
pro potlaceni riistu fas. Z praktickych divodi je jako
uzitkova voda ¢asto vyhodnéjsi voda mekka nebo zmékcena
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napt. vysraZenim vapenatych a hotecnatych soli pifidavkem sody nebo fosforecnanu a jisty ti€¢inek ma
snad 1 pisobeni magnetizmu. Zmékcéena voda nezanasi vodovodni potrubi a teplosménné plochy
ohfivaci. Voda z teplého kohoutku domovnich rozvodl se kategorizuje jako tepla uzitkova voda a
doporucuje se neuzivat ji k ptipravé jidla. Modernim trendem je zavadéni rozvodu filtrované destové
vody, sbirané do podzemnich zasobnikli u rodinnych domkd. Jejim uzitim pro prani, splachovani a
méné narocné myti (naptf. podlahy) se d4 v nasich klimatickych podminkach usetfit asi polovina
spotieby pitné vody, nehledé k tispote zmeékcovadel a pracich prostredku.

V prumyslu se uzitkova voda pouziva predevsim k chlazeni. Je-li k dispozici vétsi feka, staci casto
chladici vodu brat odtud a zpét ji oteplenou vracet. Neni vSak dovoleno vyrazné zvysit teplotu feky.
Velci spotiebitelé chladici vody museji budovat cirkulacni okruhy s ochlazovanim kapaliny
profukovanym vzduchem. Vzduch bud’to proudi kolem stékajici vody sam kominovym efektem ve
vysokych chladicich vézich nebo je hnan ventilatory v poné¢kud mensich aparatech. Pii uprave je vodu
tteba zbavit hrubych necistot, piipadn¢ i zmekcit, aby nedochazelo k zanaSeni chladiciho zafizeni.
Pokud je tepla voda v okruhu také ve styku se svétlem a vzduchem, je v ni téz nebezpeci ristu
zelenych fas a dalSich organizmii, coz je nutno potlacit vhodnym herbicidem - zpravidla chlorem nebo
chlornanem sodnym.

Voda cirkulujici topnymi soustavami (dalkové teplovody, ustfedni topeni) je v jisté chemické
rovnovaze s potrubim. Pii dopliiovani by se co mozno neméla obohacovat ionty ani kyslikem.

o Voda pro hrubé prace

Rada technologii pouzivd vodu pro hrubé prace. Napiiklad zalévani zemédélskych kultur,
hydrotransport a ttidéni uhli, ¢isténi a kropeni ulic, prani fepy v cukrovaru, haSeni koksu atd. Tady je
uprava vody, ziskavané i z nepfili§ kvalitnich povrchovych zdrojii potfebna jen pro ochranu zafizeni a
prostiedi. VétSinou postaci odcezeni hrubych necistot, aby nedoslo k ucpavani a opotiebovavani
Cerpacich a potrubnich soustav, ale nemélo by také dochazet k Sifeni patogennich mikroorganizmi
nebo zapachu.

a Odsolovani morské vody

Odsolovani morské vody je cestou, jak zajistit uzitkovou vodu v oblastech s malymi srazkami. To se
netyka jen chudych zemi poustnich pasem, ale i fady rozvinutych zemi s rostoucimi civiliza¢nimi
naroky. Odsolovani se ve velkém bézné provadi na zapadnim pobtezi USA, v oblasti Perského zalivu,
ale také ve Spanélsku (Kanarské ostrovy). Technologie jsou podobné jako pro vyrobu ¢&isté
deionizované vody s tim rozdilem, ze se nehledi tolik na kvalitu jako na kvantitu. Klasickou
technologii je destilace, moderni technologie jsou zalozeny hlavné na energeticky podstatné
vyhodnéjsi reverzni osmoéze (protlacovani vody pies membrany, které nepropoustéji ionty motskych
soli). Dnes se pro tyto ucely dodavaji balené jednotky v rozmérech od zasobovani jedné domacnosti
pies hotel po mensi obce ¢i mésta. Voda zde ale musi byt pfedem dikladné chemicky zbavena téch
soli, které by se na membranach usazovaly. Problematika odsolovani neni kupodivu vazana jen na
malo vodnaté krajiny. Cela velka zéna Kanady méa zasolenou pidu a mirné slané (brakické) podzemni
i povrchové vody. Pro tuto oblast jsou také pouzitelné, vzhledem ke klimatickym pomértim, metody
odsolovani, zaloZzené na vymrazovani — led vznikajici ze slané vody ma koncentraci soli mensi.

a Uprava pitné vody

Slozitost upravy pitné vody zavisi na kvalité¢ zdroje, odkud se bere. V soucasné dobé jen
nejmensi odbératelé, berouci vodu z individualni studny, neprovadéji zadnou upravu. Ptesto by
periodicky méli nechat vodu testovat hygienickou stanici. Skupinovi odbératelé provadéji jiz ve
vodojemech casto slabou desinfekci chlorovymi ¢inidly, aby zabranili mnozeni a Sifeni nezddoucich
mikroorganizmi v potrubich.

Velkoodbératelé berou zpravidla povrchovou vodu nebo vodu z meéléich pisecnych a
stérkovych podlozi. Takovou je zapotfebi upravovat. Uprava vody, zbavené hrubych nedistot,
zpravidla zac¢ina silnou desinfekci chlorem nebo ozénem. Pii té se vyhubi pfitomné mikroorganizmy.
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Nasleduje filtrace. K filtraci se vyuziva priatoku vody vrstvou pisku, Casto jen samospadem,
rychlofiltry v uzavienych nadobach potiebuji Gerpadlo. Castice, které neprojdou mezerami, se ve
vrstvé zachyti mechanicky, koloidnimi silami se na povrch piskovych ¢astic "pfilepi" i drobné
necistoty, zahrnujici odumielé¢ mikroorganizmy. Protekld voda by méla mit povahu vody studni¢ni a
po dalsi, tentokrat uz jen slabé dezinfekci chlorem je cCerpana do vodovodni sité. Pravidelné po
nékolika dnech se zanesené piskové filtry procisti kratkym prudkym proudem vody, v némz se zrnka
pisku dostanou do pohybu a vzajemné si omelou usazenou blanu, ktera se vyplavi do odpadu.

Pokud to vodni zdroj vyzaduje, pfistupuje se i k chemické tpravé vody. Provzdusnénim a
zvySenim pH se podafi vysrazet ionty zeleza a manganu, které zpasobuji nepifijemnou chut’ vody a
podporuji vznik usazenin v potrubich. Do jisté miry se pfitom snizi i tvrdost vody. K oxidaci se také
nekdy pouzivd misto vzduchu pfidavku manganistanu draselného. Vétsi vodovody by potiebovaly k
filtraci velké plochy filtrti. Proto se pouziva rychlofiltrace, pfed niz je piedifazeno €ifeni - odstranéni
jemnych necistot usazenim ve vlo€kovém mraku. Principem je pfidavek nekteré snadno hydrolyzujici
latky, jako je napt. AlICl;, FeCls, Aly(SOy);, Fey(SOy)s, kterd po mirné alkalizaci prejde do objemné
vlockovité srazeniny AI(OH); nebo Fe(OH);, nesouci na povrchu kladny nadboj. Tyto sraZeniny se
prednostné vylucuji na existujicich Casticich ale také na sebe zachyti pfevaznou ¢ast mikroskopickych
necistot, které zpravidla nesou naboj zaporny. Voda se necha protékat smérem vzhiiru v rozsifujici se
nadobg, takze Castice vloCkového mraku jsou fluidovany jen rychlym proudem v uzsi ¢asti nddoby a
vrchem (kde voda stoupa pomaleji nez 1mm/s) odtéka prakticky ¢ird voda, jejiz nasledna filtrace se da
provadét podstatné rychleji. Naopak, nejhrubsi ¢astice propadaji ke dnu, odkud se kal odcerpava.
Rychlofiltrace probihd v uzavienych nadobach s piskem, pies ktery je voda pod tlakem prohanéna
Cerpadlem. Koncova lehka desinfekce chlorem slouzi opét k ochrané vodovodni sit€. Zde 0zén neni
tak vhodny, protoZe se Casem rozklada a ztraci uc¢innost.

Pokud jsou mimotadné naroky na biologickou nezdvadnost vody, sterilizuje se voda jesté u
koncového uzivatele prevarenim, ozonem nebo UV zafenim.

Na kvalitu vody ma vliv i material potrubi. Nejstarsi vodovody uzivaly olovénych trubek,
které se obcas jesté najdou ve starSich domech. Olovéné trubky pro vodovodni pouziti mély byt uvnitt
masivne cinovany, pfesto znacné riziko tu je. Olovo i pfi nepatrné rozpustnosti ve vodé ptisobi casem
chronickou otravu.

Pouzivani olovéného nadobi ve starém Rimé se poklada za jeden z ditvodii poklesu potence, degenerace

naroda a rozpadu fiSe. Ve vin€ se olovo rozpousti zna¢né.

Pomérné bezproblémové je drazsi letované médéné potrubi. Jeho vyhodou je, Ze se na ném prakticky
neusazuji uhli¢itany z tvrdé vody. Doneddvna bézné ocelové pozinkované trubky se Sroubovacimi
spoji usazovanim trpi, navic ¢asem stejné za¢nou podléhat korozi a jejich zivotnost nepiesahuje
zpravidla 30 let. Nejnovejsi svafovana potrubi z plastu (zpravidla z polypropylenu) jsou vici pitné
vode¢ inertni a usazeniny se v nich vytvareji nepatrné.

Star$i méstské rozvody byly vétSinou z litiny nebo z oceli a v nékterych méstech se vzhledem
k jejich Spatné udrzbé dosud ztraci do zemé az 50 % pitné vody.

@ Pojmy k zapamatovani

Pitna voda

Uzitkova voda

I'Jprava vody, desinfekce, filtrace, chemicka Gprava, ¢ifeni
Deionizovana voda

Odsolovani
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9.3. Cisténi odpadni vody

@ Cas ke studiu: 0,5 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

vvvvvv

e Vyjmenovat hlavni suroviny pro primysl siry

a Samocisténi vody

Voda ve vodotecich, nezasazenych vyrazné lidskou Cinnosti, obsahuje rozpusténé mineralni latky,
které¢ odpovidaji mistnimu geologickému slozeni a tedy jsou identické s vodou pramenitou.
Znecisténim zde jsou pouze organické latky rostlinnych a Zivoc¢isnych zbytkt. Ty slouzi jako vyziva
pro aerobni mikroorganizmy (potiebujici ke svému zivotu kyslik), které zname jako nazelenaly sliz na
kamenech hornich tokd potokl. Tyto organizmy za pomoci kysliku spotfebuji velmi rychle vSechnu
dostupnou organickou hmotu a jeji energii na svij rust, pfi ¢emz v oxidované formé z ni uvolni CO,,
dusicnany, fosforecnany, piipadné sirany. Odumielé aerobni mikroorganizmy se usazuji na dné,
vytvareji bahno, ve kterém zacnou pracovat velmi pomalu mikroorganizmy anaerobni, které si berou
veSkerou energii z tohoto bahna. Organickou hmotu preméiuji nyni na smés CO,, CHy, NH; a H,S
(bioplyn) a na dné zlstava jen neutralni mineralni zbytek. Pfi periodickych zéaplavach se bahno
odnaselo neregulovanymi fekami do nizin a pfinaselo zatopené ptdé ziviny. Diky tomu se starovéké
zemédelské civilizace predevSim vyvijely u dolnich toki velkych fek (Egypt, Mesopotamie).
V regulovanych fekach bahno bez uzitku vyhniva na dn¢€ vodnich nadrzi.
Predpokladem uspésného samocisteéni je dostatek kysliku v rychlém aerobnim procesu. Ten se dostava
do vody snaze v rychlém proudu, strhujicim vzduch v pefejich a na jezech.

Ctvere¢nim metrem klidné hladiny se za den pohlti asi 1,5 mg O,, pii intenzivnim vifeni je to az 50

mg.
Znecisténi vody se charakterizuje hodnotou BSKs (biologicka spotieba kysliku), coz je mnozstvi
kysliku v gramech na krychlovy metr, ktery zde spotfebuji mikroorganizmy za 5 dni. Je-li znecisténi
malé, staci se ve vodotecich kyslik dopliiovat a samocisténi probéhne na asi kilometrovém useku.
Kdyz v bézné vodoteéi je voda klasifikovana stupném "necisty", coz znamena,ze BSKs prekracuje
hodnotu 7 (g m™), poklesne zpravidla obsah kysliku pod polovinu b&Zného stavu (pod 5 gm?). V
takovém piipad¢ si aerobni mikroorganizmy konkuruji v boji o kyslik tak, ze stradaji a ztraceji
vykonnost. Vznikaji tak silné¢ znecisténé mrtvé toky, kde samocisténi je malo ucinné. Mestské
splaskové vody maji zpravidla BSKs okolo 200 a jejich pfimé vypousténi do vodoteCe potiebuje
vysoky prutok v fece aby se v ni udrzela dostate¢na koncentrace kysliku, potfebna k samocisténi. 1
vetsi mesta jako Hradec Kralové, Pardubice, Plzen jest¢ pred rokem 1990 problém odpadnich vod
takto fesila. Pfimotska mésta vypousteji odpadni vodu do mote v dostate¢né vzdalenosti od biehu,
takze vzhledem k ohromnému nafedéni vétSinou nedochazi k pozorovatelné ujmé na Zzivotnim
prostiedi.

o Cisténi méstskych odpadnich vod

Cistirny méstskych odpadnich vod napodobuji proces samo¢isténi a vhodnym zpiisobem zvysuji jeho
ucinnost. Podle slozitosti technologie je miizeme rozdé¢lit do tii kategorii

- nejjednodussi Cistirny podporuji pouze aerobni procesy (primarni ¢isténi),

- slozit&jsi Cistirny podporuji i anaerobni procesy (sekundarni ¢isténi),

- specialni Cistirny snizuji i obsah rozpusténych anorganickych soli (terciarni ¢isténi).

Tradi¢né byly Ccistimy odpadnich vod doménou stavebnich inzenyrd. Typickym znakem byly
vyhnivaci nadrze s otevienou hladinou, zabirajici velké uzemi a obtézujici okoli zdpachem. Novéji se
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na technologiich podileji chemiCti inzenyfi a bioinzenyfi takze moderni Cistirny byvaji kompaktnéjsi a

mnoho procest probiha v uzavienych nadobach.

o Predbézna uprava

Voda pritékajici na Cistirnu se nejprve zbavuje
hrubych unaSenych necistot na ceslech (8ikmé
miize). Tézké Castice pisku a Stérku, které se
dostavaji do kanalizace ponejvice z komunikaci s
destovou vodou, se odd¢li usazenim. Z hladiny se
sbiraji pfipadné ropné latky a jind mastnota.
Hrubé necistoty neptedstavuji velky objem a
odvazeji se na skladky. Na ptitok do Cistirny je
uzite¢né zatfadit vyrovnavaci nadrz, ktera by méla
vyhladit nerovnomeérnosti rychlosti pfitoku a
kvality vody, které v prub&éhu dne nastavaji.

Q Aerobni proces

Primérni Cisténi je soucasti vSech Cistiren
splaskovych vod, samotné se dnes provadi i v
men$ich obcich, u jednotlivych hotelovych
komplexti v rekreacnich oblastech a nékdy i u
jednotlivych obytnych domd.

Kyslik se dodava do vody u méné intenzivnich
soustav z povrchu. Nejjednodussi formu muze
mit tzv. biolegicky filtr, coz je zhruba feceno
hromada kameni, po které se necha stékat
odpadni voda. Tim se napodobuje d¢j v horské
bystfin€. VéEtsi intenzity dodavani kysliku se
dosahne mechanickym c¢efenim hladiny. V
jednoduchych ptipadech sbiraji kyslik z okoli
mokré rotujici kotouce nebo kartace, zc&asti
ponofené pod hladinu. Jest€¢ intenzivnéjsi
aktivace - dodavani kysliku se da dosahnout
povrchovou aeraci michadlem, umisténym tak,

aby vytvarelo v kapaling vir, strhavalo do vody
bubliny vzduchu a rozstfikovalo nad hladinu
kapky (Obr. 9.3.). Nejucinn¢j$im zplisobem
dodavani kysliku je probublavani vody plynem,
vypou§ténym u dna aktiva¢ni nadrZe obvykle z
otvorll soustavy dérovanych trubek (Obr. 9.2.).
Cena za tuto intenzitu je placena potiebou
provozovat pomérné nakladné a energeticky
narocné  zdroje  tlakového  vzduchu
turbodmychadla nebo kompresory. V nékterych
lokalitach, kde nariista mnoZstvi odpadni vody nad
kapacitu stavajici COV se dokonce dodava Cisty
kyslik, pokud by rozsifeni plochy COV nebo jeji
pfemisténi bylo nakladngjsi.

U spravné vedeného procesu sta¢i zhruba pul
hodiny setrvani vody v aktivacni nadrzi ke
kompletnimu zachyceni vSech necistot do
aktivovaného kalu mnozicich se
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Obr. 9.3. Aktiva¢ni nadrze provzdusnované tlak-ovi'fm
vzduchem

oo L
b0k = 7 —ihad e i - 2
Obr. 9.4. Aktivaéni nadrz provzdusiovana po

michadlem

. P —— — [l
Obr. 9.5. Dosazovaci nadrz typu Dorrtv usazovak ve
vystavbé. Je to velkd kruhova nadoba, na niz se pomalu
otaci most, ktery shrabuje plovouci necistoty z hladiny a
soucasné ponofenymi hrably shrnuje usazeny kal k vypusti
uprostied dna. Smés pritéka stiedem a vycefena voda se
sbira na obvodu nadoby
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mikroorganizmi. V této etap¢ neni okoli zat€zovano zapachem; plynnym produktem je ptevazné COs.
Tekuty zbytek se pak ponecha usazovat v desazovaci nadrzi (Obr. 9.5.), odkud odtéka Cira vy¢€isténa
voda, kterou je mozno odvadét do vodoteci. Nekteré Cistirny novéji prechdzeji misto usazovani na déleni
U dna se shromazd’uje zahusStény kal. Zahustény kal obsahuje velmi Zivotaschopné a "hladové"
aerobni organizmy.
Aerobni organizmy oziveného kalu jsou pomérné dobie pfizptisobeny na rizné zdroje vyzivy. Jen
ziidkakdy se stane, ze by se jejich kmen néjakou otravou znicil. VEétSim rizikem jsou povodné, nebot’
Cistirny jsou vétsSinou budovany v nizkych polohach. a po odplaveni je nutno kal znovu napéstovat.
Ze zahusténého kalu se Cast jako oZiveny kal vraci na zacatek procesu a micha se s odpadni vodou
pritékajici do aktivace, avSak pomérné objemny prebytecny kal zistava problémem. Nejjednodussim
feSenim je jeho vyhniti a mineralizace, podobné jako to probiha v pfirod¢. Klasicka feseni jsou kalova
pole, kde se necha kal vyhnit a vyschnout. Vyhnily kal zaujima jen zlomek objemu kalu
prebyte¢ného. Neni v zasad¢ zdravotné rizikovy ale jeho pouzitelnost jako kvalitnitho kompostu je

Odpadni voda s mensim
mnoZstvim organickych latek

O,
v A7 VyGisténa voda

> do vodotece >
Vzduch Aktivace Dosazovaci | PO+ » NOs', tézké kovy, .".
»' (aerobni proces) nadrs
—»

Aktivovany kal

Bioplyn >
CO,, CH4 NHs, H.S, ...

Vraceny kal ?

Prebyteény kal
Odpadni voda s vétsim Vyhnivani
Zstvil ickych latek
mnoZstvim organickych late M (anaerobni
proces)
zpét do
aktivace ¢
Kalova voda Odvodnény kal
PO43- B tézké kOVy, NH3, Po43- , tézké kOVy,

Obr. 9.6. Latkové toky pii aerobnim a anaerobnim ¢isténi vody

podminéna tim zda neni tfeba kontaminovan tézkymi kovy, jejichz slouceniny z néjaké pficiny unikly
do kanalizace.

0 Anaerobni proces

Na rozdil od rychlého aerobniho procesu,
jehoz trvani se méfi v minutdich a
hodinach, trvani anaerobniho procesu
vyhnivani se méii v tydnech az mésicich.
Vétsi moderni Cistirny tedy zatazuji i
¢ast technologie, ve které je vyhnivani
podporovano a fizeno . (Obr. 9.6.)
Anaerobni proces se tedy necha probihat
zpravidla v uzavienych nadobach, ve

kterych se udrzuje vys teplota (az g S s : = e
40°C).-. Anaerobni organizmy l?erou Obr. 9.6. Letecky pohled na ¢istirnu vody pro 200 tis.obyvatel.
energii z produkce CO, avsak kyslik na Aktivaéni nadrze obdélnikové vzadu. Kruhové Dorrovy
oxidaci museji brat z jinych sloucenin, dosazovaky. Uzaviené valcové véze — vyhnivani

J0



9. Voda.

které se redukuji. Vznika bioplyn obsahujici i CH4, NH; a H,S (posledni dvé slozky zplsobuji jeho
nepfijemny zéapach). Hoflavy bioplyn se pouziva k otopu vyhnivacich nadob. Mestské vody
neobsahuji tolik organickych latek, aby jej vznikal ptebytek. Vyuzitelny piebytek bioplynu se da ale
ziskat z vysoce znecisténych odpadnich vod z Zivocisné vyroby nebo z nékterych potravinatskych
zédvodl. Vyhnily mineralizovany kal z anaerobniho procesu se vétSinou oddé€luje od vody filtraci.
Oddélena kalova voda s produkty redukcnich procest neni piili§ Cista a proto se vraci zpét do
aerobniho procesu. Voda, obsahujici vétsi podily organického zneciSténi nez je bézné¢ u mestskych
splaskovych vod (napt. ze zemédélské nebo potravinaiské velkovyroby), se zpravidla davkuje pfimo
do anaerobniho stupné.

a Specialni procesy

Voda, odchazejici z dosazovaci nadrze do vodotece, obsahuje zpravidla
vice dusi¢nanovych a fosfore¢nanovych iontl, nez je v ptirodé bézné.
To mé za nasledek hnojeni vody a nasledné nadmérné bujeni zelenych
organizmil (eutrofizace) (Obr. 9.7.). Organizmy odumielé¢ v bézném
zivotnim cyklu podléhaji hnilobnym procestim a znovu znec€istuji vodu.
Velmi nepfijemné jsou v naSich eutrofizovanych vodach v letnich
mésicich napftiklad sinice, které odCerpavaji kyslik rybam a u lidi
vyvolavaji exémy.
V Cdistirenskych technologiich se vyvijeji proto specidlni procesy, které
by mohly nezddouci ionty odstranit. Diulezita je ale pfedevSim
prevence, snizit kontaminaci odpadni vody, napiiklad pouzivanim S
bezfosfatovych detergentt. ;-
Y s ; /l }i‘m P
Obr. 9.7. Eutrofizace

o Primyslové odpadni vody

Na rozdil od méstskych odpadnich vod, jejichZ slozeni je pomérné stalé

a znamé, prumyslové vody mohou obsahovat nejrozmanitéjsi znecisténi. Jen nékteré slozky se daji
zpracovavat stejnym biologickym ¢isténim jako vody méstské. Ochrana vody a ovzdusi predstavuje v
procesnich technologiich asi 10-25% nakladd, v papirnach je to az 40%. Zakladnim principem je
zabranit inikiim chemickych latek do odpadnich vod. Vzdy je vyhodné znecisténé vody selektivné
zpracovavat hned za jednotlivymi provozy — je pak ziejmo, o kterda zneCiSténi jde a jak je
znesSkodiovat. Smisené odpady z celého zavodu, majiciho bohaty vyrobni program, se zpracovavaji
podstatné nakladngji. V jednodussich pfipadech staci jen odloucit nepolarni latky, upravovat pH
odpadni vody a srazenim snizit obsah rozpusténych soli.

Odpadni vody z potravinatfskych a zemédé€lskych vyrob zpravidla maji jen vysoké znecisténi
biologicky odbouratelnymi latkami. Pak je u¢elné vést proces u samotného zavodu pouze jako
anaerobni s produkci bioplynu a zhruba vycisténou vodu odvést na béznou Cistirnu splaskovych vod.
Celulozka Biocel Paskov produkuje odpadni vody o konstantnim sloZeni a bez patogennich zdrodkii, takze se
jejich organicka hmota vyuziva k péstovani kvasinek, vhodnych jako krmivo.

@ Pojmy k zapamatovani

Samodisténi vody
Aerobni proces, oZiveny kal, aktivace, dosazovani, zahustény kal

Anaerobni proces, pirebytecny kal, vyhnivaniEutrofizace
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10. Silikatovy pramysl

10. SILIKATOVY PRUMYSL, MALTOVINY

10.1. Kfemik a jeho slouceniny

@ Cas ke studiu:,1 hodina

_7@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® RozliSovat silikaty a silikony
® Rozumét mineralogickému zapisu slozeni kfemicitant
® Znat chemickou povahu skla a silikatové keramiky

Kiemik lezi na rozhrani mezi kovy a nekovy. Je vyznamnym polovodi¢em, uzivanym v elektronice.
Da se ziskat redukcei kifemene

SiO, + 2C — Si + 2CO
coz je také doprovodnou nezadouci reakci pii vyrobé Zeleza. Vznika tak smes — ferosilicium. Pro
elektroniku musi byt Si mimoradné Cisty; napt. 1 ppb fosforu (1 mg na 1000 kg jiz vyrazn€é zméni jeho
elektrické vlastnosti!). K pfecisténi je vhodna reakce s plynnym chlorovodikem pii 300 °C, kterou
vznika trichlorsilan — obdoba trichlormethanu:

Si + 3HCI — SiHCI; + H,
Po jeho destilacnim piecisténi se mizeme vratit ke kfemiku redukci vodikem pii 1000 °C

SiHCl; + H,— Si + 3HCI
Pomalou rekrystalizaci po lokalnim ptetaveni kiemikového roubiku vznika kifemikovy monokrystal,
zakladni materidl pro mikroelektroniku.
Organoktemicité slouceniny, ve kterych kiemik je vazan stejn¢ jako byva uhlik v organickych latkach,
se obecné nazyvaji silikony (pozor ale: v anglictiné silicon = prvek Si). Pripomenme silikonové
kaucuky a silikonové tmely.
Slouceniny, ve kterych vystupuje kfemik v anorganické oxidické formé, se nazyvaji silikaty.
o Kiemicitany - silikaty
Kiemen, SiO,, a kfemicité mineraly tvofi vyznamnou cast zemské kiry (obsahuje 28 % Si). Horni
zemské vrstvy se podle toho také nazyvaji geologové Sial (s hlinikem) a Sima (s hot¢ikem). Ve hlubsi
vrstve, Crofesima, pfevazuje jiz chrom a zelezo.
Ackoliv podle periodické tabulky by se dala ocekavat jakasi podobnost SiO, a CO,, SiO, tvoii
polymerni struktury a je to malo reaktivni krystalicka pevna latka. V pomérné Cisté formée se naléza
Si0; jako kfemenny pisek, vyznamna surovina pro vyrobu skla, se kterou se také setkavame napft. pfi
vyrob¢ fosforu nebo karbidu. Kfemen se v pifirod¢ vyskytuje také v bezbarvé krystalické formé jako
polodrahokam kfistal, jemné zabarvené ametyst, zdhnéda, rizenin atd. a také v amorfni formé jako
chalcedon, achat, pazourek, opal.
Rada dalsich minerala, hornin a zemin obsahuje kiemicitany, které jsou téméf viechny nerozpustné,
takze jejich slozeni zapisujeme Castéji mineralogickymi vzorci jako kombinaci oxidd, napt. draselny
zivec je Ky0.Al,05.6 Si0O,, kaolinit je Al,05.2 Si0,.2H,0, typické slozeni skla je Na,O-CaO-6SiO,,
dilezitou slozkou cementu je 3Ca0.Si0,.

a Sklo

Amorfni struktura, vznikld roztavenim oxidu kfemicitého (pisek) a ztuhnutim. Samotny kiemen
ohratim za¢ind méknout az nad 1500°C, obtizné se tedy vyrabi a tvaruje. Vzniklé kiremenné sklo je
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drahé, ale je odolné proti teplotnimu namahani (rychly ohfev a chlazeni) a propousti vyborn¢ UV
zéfeni.

Ptimési jinych oxidl (obsahujicich Na, K, B, Ca,...) uvoliji zakladni strukturu SiO, — snizuji teplotu
méknuti a vznikaji "méekei” skla - snaze tavitelnd; méknouci uz okolo 400°C. 95 % vSech vyrabénych
skel jsou skla sodnovapenata (10-15 % CaO a 10-20 % Na,O hmotnostné).

Tepelné odolna skla pro kuchyné i chemické laboratote (Simax, Pyrex, Jena) obsahuji asi 12 % B,O;
a5 % Na,O.

Pro optické ucely a pro okrasné brousené sklo je vyhodny vyssi index lomu, jaky ma olovnaté sklo,
obsahujici 15 % PbO.

Piimési dal$ich oxidi méni barvu skla typickym zplsobem u obalového skle (lahve), Fe,O; do
hnéda, FeO do zelena. Kobaltem se da dosdhnout syt¢ modré barvy, stopami zlata rudé€ Cervené,
manganem fialové nebo Zluté, aj.

Sklo se formuje v mekkém stavu do konecného tvaru lisovanim, vyfukovanim, tabulové sklo se dnes
po hrubém vyvalcovani vyrovnava plovouci na roztaveném cinu (Float proces). Vana s cinem je
dlouha desitky metri a udrzovana pod inertni atmosférou. Sklenéna vrstva po ni postupuje rychlosti
asi 0,1 m/s.

Sklo se da nékolikrat recyklovat pretavenim; problémem je vnaseni necistot do systému a Castecné i
vznik krystalickych struktur opakovanym pfetavovanim, takze se vzdy piidava Cerstvd sklarska
surovina.

Pfidanim podstatné vétsiho mnozstvi sodného kationtu (Na,CO; nebo NaOH) se stane kiemen snadno
tavitelnym a vznikne kfemicCitan sodny Na,SiO;, Caste¢né rozpustny ve vode€. Pfi rozpousténi se
hydrolyzou tvofi gelovitd polymerni kyselina kiemicitd, nazyvana "vodni sklo". Vyzihanim tohoto
gelu vznikne sklovity material, silikagel, ktery ma tendenci pfijimat z okoli vodu a je tedy vhodny
jako susici prostiedek v exsikatorech. Obarvena zrnka silikagelu v textilnich saccich se také ptibaluji k
vyrobktim, které by mohla vlhkost béhem skladovani a prepravy poskodit.

o Keramika

Keramika je material vznikly tak, ze se chladnutim z taveniny vytvoii z¢asti amorfni sklovitd hmota,
zCasti vzajemné prorostla krystalova jehlicovita struktura. U hrubych keramik (cihlarské vyrobky) ¢ast
suroviny zustane i pfi taveni v pevnych zrnech, které jsou novou strukturou slinuty do porézniho
materialu. U porceldnu je celd surovina dilkladné pfetavena. Mezi tim je celd Skala materiald.
Nejobvyklejsi pfirodni suroviny jsou hlinitokiemicitany, vyskytujici se v ptirod¢ jako jily (napf.
kaolin), dale zivec (tavive), pisek (ostfivo). Specialni keramiky jsou Zaruvzdorné a odolné vuci
chemickym vliviim a k jejich vyrobé se pouziva mnoha dalSich uméle piipravenych smési oxida.

(Napriklad z yttriovych a ytterbiovych spinelii, které vypadaji jako matné sklo, je zZaruvzdorny material topnych
elektrickych desek sporakii.)

@ Pojmy k zapamatovani

Silikaty

Silikony

Kiemen, zeminy

Sklo, kifremenné sklo, snizeni bodu tani
Vodni sklo, silikagel

Keramika,
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10.2. Maltoviny

@ Cas ke studiu: 1,5 hodiny

@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® Vyjmenovat zékladni maltoviny a jejich uziti
® Porozumét podstaté vyroby vapna, cementu a sadry
® Rozeznat rozdily mezi mechanizmem tuhnuti vapne, cementu a sadry

o Uvod

Maltoviny jsou sypké materialy, jejichz smisenim s vodou a neutralnimi plnivy (pisek, §térk, apod.)
vznika malta —kaSovita suspenze, kterd i€¢inkem okolniho prostfedi (voda, vzduch) pozvolna tuhne na
umély kamen. Hlavnimi piedstaviteli maltovin jsou vapno, cement a sadra.

a Vapno

Palené vapno, jehoz chemickou podstatou je CaO se vyrabi tepelnym rozkladem vapence

CaCOs(s) — CaO(s) + CO,(g)

v pecich pii teplotach nad 900°C. Proces je energeticky narocny, pii topeni uhlim se vyrobi v moderni
vapence néco pies 3 kg CaO na 1 kg uhli, tedy potieba tepla je asi 4 GJ/t. Klasické vapenky byly
Sachtové pece. Pozdgji se pouzivaly nékdy soucasné jako generatory oxidu uhli¢itého, napt. pfi vyrobé
sody nebo v cukrovarech. Moderni vapenky uzivaji rotani pece, coZ je zvolna rotujici, mime
zeSikmeny lezaty valec, ve kterém se pomalu presypava vapenec v prostiedi horkych spalin pevnych,
kapalnych nebo plynnych paliv. Typickd pec produkuje 50-500 t vapna za den. Zalezi na kvalité
suroviny a dokonalosti procesu, zda se ziskd CaO vhodné jako Cista chemicka surovina, nebo zda
produkt obsahuje dalsi pfimési piipadné nerozloZzeny véapenec, coz pii pouziti ve stavebnictvi nebo
v ocelarnach nebyva zasadni vadou.

Produktem klasické vapenky bylo kusové palené vapno, které se prevadélo pomalym
kropenim vodou (silné exotermni proces s nebezpecim stiikani silné bazického roztoku) na ¢asteéné
rozpustnou pastu hydroxidu vapenatého - hasené vapno, vhodné pro piipravu malty, omitek a malbu
stén. Pti haseni probiha reakce

CaO(s) + H,O(1)>Ca(OH),(s) AH=-66,5 kJ/mol.

Pfi stechiometrickém mnozstvi vody za vhodného michani se primyslové pripravuje
praskovity hydroxid vapenaty, ktery se dnes distribuuje pod ndzvem vapenny hydrat. Jeho rozmichani
ve vodé¢ neni jiz operaci, vyzadujici mimofadnou opatrnost . Smichanim haseného vapna s piskem a
vodou vznika vapenna malta. Ta po malé ztrat¢ vody jiz zachovava tvar; zlstava vSak mékka. Dale
probiha zrani — vdpenna malta tvrdne definitivné pfijetim CO,

Ca(OH), + CO; - H,O — CaCOs(s).

Pro urychleni zrani se dokonce umist'uji nékdy na stavbach kose s hoticim koksem, uvoliiujicim CO,.
V zimé¢ brani i promrznuti vlhké malty.

Paleni vapna je také bézné v chemickych technologiich. Ca(OH), je nejbéznéjsi levné dostupna
zéasadita latka a pfipomenime, Ze jeho pouziti a regenerace byla dulezitym krokem alchymistické
vyroby NaOH kaustifikaci sody, uzivané do t¢ doby nez se zavedla elektrolyza. Stale se provadi
v cyklu regenerace bilého louhu v sulfatovych celulézkach. Ca(OH), je jako zasadité Cinidlo také
pouzivano v cukrovarech ale i vtadé vyrob organické chemie. Nanokrystalicky CaCO;, ziskany
vysrazenim z roztoku , je levnym bilym pigmentem, nazyvanym téz ,,bilé saze*.
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o Cement

Oxidické latky jako 3Ca0.SiO, (mezinarodné v
cementaiském zapise oznacovany C3S a nazyvany
alit), 2Ca0.Si0O, (C2S, belit), 4Ca0.Al,0;.Fe,05
(C4AF, celit) nebo 3Ca0.Al,O3; (C3A) (ale i tada
podobnych) vytvafeji v pritomnosti vody pevné
krystalové struktury, které se dobie vazou a spojuji se
také s kfemennymi zrny pisku a s nejruznéj$im
kamenivem. Jemné prasSkovité smési téchto
oxidickych latek se oznacuji jako cementy. Z
cementu, vody a Stérkopisku vznikd betonova kase,
ktera pomérné rychle tvrdne na umély kamen -
beton.
Vyroba cementu je jednou z nevétSich procesnich
technologii; u nas je ro¢ni produkce asi 400 kg na
obyvatele. Vyroba ma n¢kolik klicovych operaci:
1) Namichani surovin (méné€ Cisty vapenec, jily, pisek, vysokopecni struska, atd.) do vhodného
poméru CaO: SiO;: Al,Os: Fe,O; (neboli v cementarském zapisu C:S:A:F).
2) Namleti na drobné zrno a homogenizace (za sucha nebo za mokra).
3) Vypaleni — cementaiska pec je jednim z nejvétSich zafizeni procesniho primyslu. Byva dnes
konstruovana jako otacivy valec (Sikmy spad asi 3%, otdceni 0,5-5 ot/min, délka az 200 m, primér az
5 m), do n¢hoz se na hornim konci uvadi namletd surovina, ve které se material pii teplotach nad
1400°C castecné tavi. Spalovanim nejrizngjSich paliv se uvnitt dosahuje teploty az 2000°C. Dolnim
koncem vypadava speCeny material, nazyvany slinek.. Produkce vétsi cementaiské pece je az 10 000
t/den.

4) Mletim slinku vznika jemny cement.

Cementaisky prumysl je kapitalové velmi ndrocny a spotfebovava také velké mnozstvi paliva. (Je
vSak schopen kromé& béznych tuhych, kapalnych nebo plynnych paliv zpracovat i problémova
nahradni paliva jako organické latky s obsahem chloru a siry, papirenské kaly, ptipadné i vybrané
spalitelné odpady, napft. ojeté pneumatiky. V piebytku CaO se zachyti do anorganické formy sira a
tézké kovy. V ohromném objemu produkovaného cementu vzniklé soli nevadi a nevyluhuji se pfilis
ani z betonovych vyrobkl do vody. Ukladani vétsich podilti radioaktivniho odpadu do betonu se
vSak nepoklada za dosti bezpecné.

Na slozeni slinku zavisi vlastnosti cementu zejména rychlost tvrdnuti a pevnost betonu.

Chovani cementu po smiseni s vodou zalezi na podilu jednotlivych slozek. Zatimco C3S rychle tuhne
a dava pevny produkt, C2S tuhne pomalu. C4AF tuhne pomalu, zajist'uje objemovou stalost a vysokou
pevnost, na rozdil od ostatnich slozek vSak netuhne dobie v ptebytku vody, C3A tuhne velmi rychle,
ale pevnost produktu je men$i. Zformovana betonova kase zachovava svlj tvar uz po
n¢kolikahodinovém stani, zhruba mésic trva zrani betonu. Pro velké betonové bloky (piehrady) je
vyhodnéjsi pomalejsi tuhnuti, pii kterém se Cerstva varka betonu pii stavbé jesté dobfe napojuje na
star$i nezatuhlou vrstvu, nedochdzi k nerovnomérnému zahiivani hydrataénim teplem a tudiz
nevzniknou vnitinim pnutim trhliny (u zubafského cementu je naproti tomu rychlost tuhnuti prioritni).
Protoze beton ma vysokou odolnost vici tlaku a nizkou pevnost v tahu, kombinuje se s ocelovymi
pruty (vysoka pevnost v tahu, mala odolnost vzpéru), vytvarejicimi plosné nebo prostorové sité, ¢imz
vznika kompozitni material Zelezobeton, spojujici mechanické vyhody oceli a betonu. Podobn¢ miize
pusobit i vlaknité plnivo, diive se pouzivalo mineralni vlakno asbest (karcinogenni) a vzniklé ploché
nebo vlnité desky, uzivané hlavn€ na stfes$ni krytiny, nesly nazev "Eternit". V poslednich desetiletich
jiz vzhledoveé podobné materialy nebezpecny asbest neobsahuji.

Skladovani: praskovity cement je tekuty, ve velkém da se skladovat a piepravovat v nadrzich
a s pomoci foukani vzduchu piepoustét potrubim. Zelezniéni vagony pro piepravu cementu nesou
typickou fadu kulovitych zésobnikd. V malém se cement bali do vicevrstvych papirovych pytli. Pro
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drobné prace se dodava i namichand sucha smés cementu s piskem. Pro velké stavby se pfipravuje jiz
betonova malta z cementu s vodou a patficnym obsahem .

Stérku a pisku v betonarnach a odtud se malta za trvalého
michani prepravuje specidlnimi auty, vybavenymi Ccasto
Cerpadly na maltu.

o Hydraulické vapno

Produktem vapenky, do které se nevsazuje Cisty vapenec
mize byt smés, obsahujici vedle vapna i jisté mnozstvi
slozek cementu. Toto hydraulické vapno vytvari maltu, ktera
tuhne rychleji nez bézna vapennd malta, a po ztuhnuti je o
néco pevngjsi a pouziva se na narocnéjsi zdivo. Podobného
ucinku lze dosahnout pfimiSenim mensitho mnozstvi
cementu k vapnu. Na rozdil od hasené¢ho vépna se maltova
kaSe s hydraulickou slozkou (nastavovanad malta) neda
dlouhodobé skladovat jako mokra pasta.

Obr. 10.2. Zelezniéi Vago_ny
,,cibulaky“ pro pfevoz vapna nebo
cementu

o Sadra

v pfitomnosti Vody prechazi préékovité sadra CaSO;. ‘/z H,O na soudrin;’l séddrovec CaSO4 ZHZO Na
u Opavy), dnes je pfevazné vyuzivan vedlejsi produkt riznych chemickych vyrob (fosfosadra z
vyroby H3;PO,). Sadra je vynikajici modeldisky material velmi rychle tuhnouci bez zietelnych
objemovych zmén, dovoluje tedy snadno vytvaret tvarové repliky technickych i uméleckych dél s
velmi pfesnym sledovanim detailti. V soucasné dobé vSak hlavni spotfeba sadry je ve vyrobé
sadrokartonovych desek, pouzivanych ve stavebnictvi pro pohodlnou konstrukci stén a prepazek
s menSimi naroky na pevnost.

@ Pojmy k zapamatovani

Maltoviny

Vapno palené, haSené, hydraulické
Cement, slinek, beton

Sadra
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11. ORGANICKA TECHNOLOGIE

@ Cas ke studiu: 0,5 hodiny

@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e Vyjmenovat priimysloveé nejvyznaméjsi organické latky
® Vyjmenovat hlavni suroviny pro primysl siry

o Potieba organickych latek

Historicky nejstar§i organické technologie se tykaly piirodnich latek, jejich separace a upravy.
Ptipomenime rostlinné oleje a mydlo, lih, ocet, pfirodni 1éCivé latky a jedy, barviva a vonné latky.
Pti vyrobé dfevéného uhli se ziskaval dehet jako impregnacni latka a mazadlo. 19. stoleti ziskalo
novou tiidu aromatickych uhlovodikli z uhelného dehtu a na jejich bazi vyrostl nejprve pramysl
barviv, desinfek¢nich latek a vybusnin.

Dnes nejvétsi spotfeba organickych latek je pii jejich vyuziti jako energetického zdroje — paliv.
Vétsinou zde jde bud’to o pfimé pouziti ptirodnich zdroji (uhli, ropy, plynu) nebo po Upraveé separaci
nezadoucich pfimési, déleni a piipadné¢ i chemickym procesim za Ucelem ziskani uslechtilejSich
plynnych nebo kapalnych paliv. V nepalivaiském vyuziti organickych latek hraje prim vyroba
polymerti, natérovych hmot, vybusnin, detergenti. Podstatné mensSim objemem produkovanych
materiald avsak jejich vysokou piidanou hodnotou se vyznacuji kvalifikované organické technologie,
produkujici napt. agrochemické ptipravky, Cistici a konzervacni prostiedky. Sortimentem, slozitosti
latek a jejich vyroby a naroky na Cistotu vynikd farmaceuticky primysl, vyroby potravinovych
doplnki a kosmetickych produkti.

Rozmérem nejvétsi vyroby se tykaji ptipravy meziproduktd, pouzivanych v dalSich syntézach. Které
to jsou se da usoudit z ro¢ni produkce 60 kvantitativné nejvyznamnéjSich meziprodukti organickych
vyrob dle bilance USA. U koncovych uzivateli se ztoho objevi jen maly zlomek z produkce
ne¢kterych uvedenych latek, napt. MTBE (antidetona¢ni piisada benzinli) mocovina (hnojivo a
pridavek krmiv), saze, a n€ktera rozpoustédla.

Tab.11.1. . Produkce latek organické chemie v USA v roce 1996 (miliony tun)

latka miliony tun
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 5,1
sméks xylend, kvasny lih, formaldehyd, kyselina tereftalova, ethylenoxid, toluen, p-xylen, 5.0-2.5
umen T

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, 1.0-0.5

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

dodecylbenzen, ethanolaminy, diethylenglykol, tetrachlormethan, 2-ethyl-1-hexanol, 0.5-0.2

synteticky lih, isopren, 1,4-butandiol, methylethylketon, lignosulfonova kyselina,
chloroform, maleinanhydrid, glycerin
pozn.: USA ma 300 milionti 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 §kalu
latek; nekteré exportuje a jiné importuje.
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o Reakce organické chemie

Protoze organické latky, kterych je dnes popsano ptes 22 miliond, Ize utfidit do mnoha skupin isomert
stejného elementarniho slozeni nebo fad homologli podobnych chemickych a fyzikalnich vlastnosti,
neni piekvapenim, ze reakce organické chemie vétSinou nevedou k jednoznaénému produktu.
Organicka preparace - pfiprava Cistych organickych latek v laboratofi - zpravidla vyzaduje zvladnuti
mnohostupniovych procesti s pouzitim specializovanych cinidel (napf. sodik, hydridy), s manipulaci
se znacnymi objemy rozpoustédel a s peclivou separaci meziproduktd a produktt. Tato pfiprava byva
také spojena se vznikem fady problematickych vedlejs$ich a odpadnich proudd.

K ziskavani velkoobjemovych organickych chemikalii (o cenach fadové 10-100 Ké/kg) se vyuzivaji i
méné prehledné reakce, poskytujici zpravidla smés riznych produktt s tim, Ze jejich dé€leni, eliminace
a recyklovani jsou pro ekonomii procesu zasadni. Pro ndvrh technologie je podstatné, aby byly
pochopeny mechanizmus a kinetika reakci. Volba typu a velikosti reaktoru a podminek reakce do
znacné miry ovliviiuje to, které konkurencni a nasledné reakce se uplatni. Je ale docela bézné, ze
v prub¢hu Zivotnosti reaktoru se podminky prace reaktoru meéni, protoze se meéni dostupnost surovin
nebo struktura zajmu o jednotlivé produkty,

Moderni tézké organické technologie se objevuji zhruba po roce 1930, kdy se zacalo vyuzivat
rozsahleji vysokotlakych procest, piipadné i s vysokymi teplotami a se znaénym nasazenim
katalyzatorti. Laboratoi pro vyzkum takovychto procesti ma podstatné jinou povahu nez laboratof
klasické preparativni organické chemie.

Znalost teorie chemickych reaktorti (reaktorové inZenyrstvi) je zde zasadni, zatimco u anorganickych
technologii byva feSeni vétSinou podstatné prost§i. Organické technologie kladou vysoky narok na
délici procesy, kterymi jsou klasicky zejména destilace, absorpce, kapalinové extrakce, modernéji
pristupuji molekulova sita a membranové procesy. V nekterych technologiich (napf. zpracovani ropy)
tvofi chemické reaktory vizualné jen nepatrnou ¢ast vedle rozséhlych soustav aparati pro separacni
operace.

Do organické technologie spadaji i biochemické reakce, vyuzivajici praci mikroorganizmti nebo
katalyzu enzymy. Reakce jsou sice velmi pomalé, avSak nevyzaduji vétSinou pfili§ energie. Pecliveé
vybrané a kultivované mikroorganizmy jsou schopny produkovat zajimavé latky (napt. antibiotika).
Vyzkum probihd piedevSim na stran¢ biologie, az do urovné¢ genovych manipulaci. Problémem
biotechnologii jsou jednak velké objemy, potfebné k ziskani produktu pomalymi reakcemi (napf.
lezacké sudy v pivovarech), jednak separace produktli, vyskytujicich se v nizké koncentraci.
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12. UHLIK, UHLIKATA PALIVA

12.1. Uhlik a slou¢eniny uhliku
@ Cas ke studiu: 2 hodiny

@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® Charakterizovat uhlik a typy sloucenin uhliku v zivé i nezivé ptirod¢
e Vyjmenovat zdkladni primyslové zdroje uhliku — fosilni i recentni)

Uhlik se na Zemi vyskytuje ve tfech formach:

- V anorganické form& ma oxidaéni &islo +4: piedev§im je v horninach (35x10"t C) jako karbonat
(uhli¢itan), nejcastéji uhlicitan vapenaty (vapenec, mramor — mineralogicky nejcasteji jako kalcit),
uhli¢itan hofec¢nato-vapenaty (dolomit), hofecnaty (magnesit), zeleznaty (ocelek). Dale je to uhlik
jako CO, v plynném skupenstvi (0,7x10"’t C) nebo rozpustény ve vodach (0,5x10"t C). Dostupného
uhliku v elementéarni formé (grafit, diamant) nebo ve formé karbidii je vedle toho v zemské kife jen
nepatrné mnozstvi.

- V ptirod¢ je obsaZzen dale jako organicky tzv. mefosilni uhlik, obsazeny v recentnich (nedavno
vytvofenych) sloudeninach tvoficich Zivou hmotu (0,8x10"t uhliku C). Je nejcastdji ve formé
stavebnich a zasobnich latek na bazi glycida (oxidaéni Cislo 0), od jednoduchych cukri pres Skrob po
celulozu. Dalsi vyznamnou tfidu zasobnich latek jsou lipidy (tuky). V mensim zastoupeni se vyskytuji
miliony dalSich pFirodnich latek organické chemie. K recentnimu uhliku mizeme pficist i nedavno
odumielé organické hmoty (difevo, zemédé€lsky, a lesni a potravindisky odpad, raselinu apod.),
souhrnné oznacované jako biomasa (0,7x10"t C).

- Tteti tfidou uhlikatych materialil je fosilni uhlik, pfedstavovany uhlim (oxidacni ¢islo = 0), ropou
(oxidacni ¢islo = -2), a zemnim plynem (oxidac¢ni Cislo = -4),. Jeho geologické zasoby se odhaduji na
asi 15x10't, z¢&ehoz desetina patii k loziskim vyuZitelnym podle sou¢asnych technickych a
ekonomickych podminek. Sou¢asna spotieba uhliku z fosilnich paliv je 7x10°t C roéné a vyrazné roste
industrializaci rozvojovych zemi.

o Grafit, diamant

Elementarni uhlik ve formé grafitu je velmi chemicky staly material, vzdorujici ptisobeni kyselin i
zasad a podléhajici oxidaci jen za extrémnich podminek, s tepelnou stalosti i nad 2000°C. Je vyborny
vodi€ tepla i elektiiny, vyrabéji se z n¢j elektrody. Pii smykovém namahani grafitu dochazi k otéru,
takze se jim daji mazat i pohyblivé soucasti, vystavené vysokym teplotam. Otér je podstatny u psaci
tuhy; tvrdsi tuha je modifikovana piidavkem kiemicitand.
Grafit odrazi neutrony, takze se pouziva jako moderator v nékterych typech jadernych reaktord. Je
vhodny pro elektrotermické aparaty, zejména kdyz plsobi soucasné pii vysoké teploté jako redukéni
¢inidlo (napft. vyroba fosforu nebo karbidi).
Ptirodniho grafitu (tuhy) je pomérné¢ malo. Velké grafitové bloky a elektrody se pfipravuji
specenim tésta amorfniho uhliku (napt. mlety koks z kvalitniho uhli) a smoly (destilacniho zbytku
z vakuové destilace dehtu) a naslednou rekrystalizaci pii teplotach okolo 3000°C.
Diamant je stabilni formou uhliku pfi vysokych tlacich. Syntetické diamanty se v soucasnosti vyrabéji
na svété v mnozstvi asi 100 tun za rok, pfi¢emz obvykla technologie vychazi z ¢istého methanu a
pracuje s teplotou 1500 °C, kdy dochazi k rozkladu

CHy - C+2H,
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a za tlaku az 6000 MPa vznikajici uhlik nartistd na zarodcich diamantu. Naroky na material reakcni
komory a pomocna zafizeni jsou extrémni. Technicky diamant se pfedev§im pouziva pro vyrobu
brusnych a feznych nastroj, spise jako rarita se jiz ale také produkuji i v rozmérech, dostatecnych pro
vyrobu Sperkatskych briliantl (diamantt vybrousenych do vybranych tvarti).

o Uhlovodiky

4

linedrni a rozvétvené, cyklické, nasycené a nenasycené, aromatické, atd. Uhlovodiky s poc¢tem uhlikti
do 4 jsou za bé&zné laboratorni teploty a tlaku plynné, do asi 12 uhlikll byvaji kapalné a vyssi
uhlovodiky jsou jiz vétSinou pevné. Klasicky nazev ,parafiny”, uzivany pro alifatické nasycené
uhlovodiky, vlastné v ptrekladu znaci ,,nesluc¢ivé™. V jednodussich ucebnicich chemie se také reakce
uhlovodikli omezuji na hofeni a na reakce s agresivnimi Cinidly jakymi jsou tfeba nitracni smés nebo
chlor. Je to odvozeno z laboratorni zkusSenosti ,,salonni chemie®. AvSak prestava to platit pti teplotach
nad 300°C, které v prumyslovych technologiich jsou bézné. To je jednim z divodd, pro¢ vySevrouci
podily ropy délime za tlaku snizeného ve vakuové koloné tak, aby destilace probihala bez nezaddoucich reakci.
Pti teplotach nad 300°C dochazi ke krakovani - vyznamnym zptsobem se uhlovodiky (alifatické,
rozvétvené, cyklické, nasycené, nenasycené i aromatické) zacinaji trhat na mensi radikaly, které¢ pak
sestavuji energeticky vyhodnéjsi latky. Do 500°C se hlavné rozpadaji dlouhé fetézce olejovych frakei,
coZ se na produktu projevi snizenim viskozity. Proto se pfislusSnému procesu fika visbreaking. Nad
500°C se odstépuje vodik a vznikaji nizsi olefiny (ethylen, propylen, butadien, isopren), pripadné
jednoduché aromaty BTX (benzen, toluen, xyleny). Cim vy3§i teplota, tim spiSe z vyroby odpada i
uhlik jako petrochemicky koks — proto obecné takové krakovani oznacujeme téz jako koksovani.
Rychlost nekterych reakci a tedy zastoupeni riiznych meziproduktd v prubéhu tepelného procesu se da
usmérnit pritomnosti katalyzatori; je mozno ovlivnit rovnovahu nékterych reakci pfitomnosti vodiku
(vétsinou za tlaku) nebo vedni pary. Prodleni suroviny v ohfivané zéné nebyva delsi nez nékolik
desetin sekundy. Krakovani za piitomnosti vodiku hydrogenuje i aromaticka jadra a posléze otvira
cyklické uhlovodiky. Zvlastni vyhodou je piednostni pieruSovani fetézci a otvirani kruhti prave
v mist¢ heteroatomil, piicemz kyslik unika jako voda, dusik jako amoniak a sira jako sulfan. Zejména
odstranéni siry je zajimavé a proces se podle toho nazyva hydrodesulfurace. Protoze surovinou jsou
nejCastéji t€z8i ropné frakce, ustalil se pro technologie krakovani a naslednych procest nazev
petrochemie. Jejim cilem je, kromé vyroby motorovych paliv vysoké kvality, i vyroba fady surovin
pro nasledné chemické zpracovani.

a Uhlik v zZivé prirodé

Klicovou reakci uhlikové chemie, bez které¢ by nebyl moZny soucasny HQ o
zivot na Zemi je fotosyntéza, coz je komplikovana soustava reakci, "}C_o\
katalyzovana mimo jiné zelenym barvivem chlorofyl. Sumarnim HO C\H "}C_O !
vysledkem fotosyntézy je napiiklad vznik sacharézy: HC—CH

12 C02 +11 HzO — C12H22011 +12 02 AH= 0 OH n

+5644 kJ/mol.
Sacharéza (fepny cukr) je disacharid; patii mezi glycidy (sacharidy),

Obecny vzorec
polysacharidu na bazi

mezi nimiZ jsou vyznamnou tfidou hexozy obecného vzorce hexo6z

HO-[ - C¢H100s-],-H OH
Jednoduché hexozy jako glukdza nebo fruktdza jsou monosacharidy (rn=1), o
vetsi pocet jednotek maji Skroby a vlaknity polymerni materidl s velmi ;4 o+n
vysokym # je celuléza (buniCina), nejvyznamnéjsi stavebni slozka rostlin.
V fetézcich se zde také uplatiiuji pentéozové elementy (hemiceluldza). 0o OH n

Drevo ale i stébla travin sestavaji z celul6zovych vlaken, opletenych siti
ligninu, kterd zpeviiuje konstrukci materialu a soucasn¢ brani chemickému
napadeni a rozkladu celulozy — tedy také snizuje stravitelnost
polysacharidové struktury pro zivocichy i mikrorganizmy.
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Vyznamné je, Ze veSkerou energii pro fotosyntézu dovede bunécna hmota zelenych rostlin vzit ze
svételného zateni. Uinnost fotosyntézy je vsak velmi mald.
Svétlo dopadajici nad stfedni Evropu piinese energii asi 2300 kWh/(m’rok), to jest primérné
0,27 kW/m’. Dobra produkce obili je asi 4 t/(ha rok) zrna a 4 t/(ha rok) slamy, energeticky to je
2,5 kWh/(m’rok) neboli i¢innost jenom 0,1%. Rychle rostouci dfeviny mohou ziskat az 0,3% energie
pouzitelné jako teplo. (Uinnost nejlepsich fotoelektrickych ¢lankt na plném slunci je az 15 %
uslechtilejsi energie elektrické.)
Diky fotosyntéze se vytvoftila jednak atmosféra, obsahujici vysoce reaktivni kyslik, jednak organicka
hmota. Obracenym rozkladem sacharidd (dychani) si opatfuji buiiky aerobnich organizmu
(pouzivajicich vzdusny kyslik) energii pro dalii syntézy. Casto zpétna oxidace neni plna, zejména za
nedostatku kysliku.
Vzniku kyseliny mlééné pii prudké svalové namaze se pricita nasledna bolestivost a kiece.
Aerobni mikroorganizmy preménuji zivné latky na CO, ale i na jiné, jen castecné oxidované
organické produkty. Primyslove se peclivé péstuji specializované mikroorganizmy, které fermentaci
v kyslikem syceném roztoku poskytuji naptfiklad kyselinu octovou, citronovou, ale také
komplikovanéjsi slouceniny jako jsou antibiotika. Biotechnologicky se vyrabéji desitky dalSich
komodit (prodejnych produktli). Samoziejmé, ze pritom vznikd nova ziva bunénad hmota a nové
zasobni latky.
Nejrozsahlejsi primyslové provozovany aerobni proces je aktivace v Cistirnach odpadnich vod, kde je
obracen¢ zdjmem aby vSechny organické latky, ptitomné pivodné ve vodg, skoncily bud’to jako oxid
uhli¢ity nebo jako hygienicky neskodna ziva hmota aktivovaného kalu, ktera se dale nechava vyhnit.
Anaerobni mikroorganizmy si vSechen kyslik berou ze zasobnich latek a ziskavaji energii naptiklad
reakci
C12H22011 + HzO —6 C02 +6 CH4 AH=-300 kJ/l’IlOl,
kterou vznikd smés oznaCovana jako bioplyn. Tato reakce doprovazi rozklad organickych latek
za nepfistupu vzduchu v mocalech nebo ve stievech zivocichu.
Jiné anaerobni organizmy (kvasinky) pfi ziskavani energie produkuji rovnéZ méné zoxidované
produkty, typicky ethanol lihového kvaseni:
C12H22011 + HQO — 4 COZ +4 C2H5OH AH= -176 kJ/mol.
Tato biochemicka reakce se provozuje také ve velkém méfitku prumyslove. V pfitomnosti kysliku,
(coz mize byt zamérné nebo nezadouci) mize kvaSeni piejit na aerobni proces a vysledkem je pak
vznik aldehydt a octa.
Vsudypfitomné nespecializované mikroorganizmy provadéji jednoduché reakce (naptiklad mlécné
kvaSeni: kysané zeli, okurky, silaz).
VysS§i organizmy, rostliny a zivo¢ichové, produkuji kromé glycidi ve vét§im mnozstvi dalsi typy
napi.léCiva, tonizujici latky, drogy, barviva, vonné silice; mnohé ztoho vSak uz je vyhodnéjsi
syntetizovat. (Napf. kyselinu acetylsalicylovou — acylpyrin uZ nevyrabime louZenim vrbové ktry.) Ptirodni
latky je mozno také dalsi chemickou ipravou modifikovat a tim zvysit a pozménit jejich ucinky.
Primyslovému vyuziti biologickych procest je zde vénovana zvlastni kapitola Biotechnologie.

@ Pojmy k zapamatovani

Karbonatové horniny, vapenec, dolomit

Fosilni paliva — uhli, ropa, zemni plyn

Elementarni uhlik — grafit, diamant, saze, fullereny
Uhlovodiky — petrochemické zpracovani

Biomasa — fotosyntéza, aerobni a anaerobni pifemény
Glycidy - cukry, glukéza, sacharoéza, Skrob, celuléza

Lipidy — tuky
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12.2. Fosilni paliva

@ Cas ke studiu: 3 hodiny

@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e Popsat typy paliv a jejich dobyvani
® Porozumét mechanizmu spalovani uhlikatych paliv

Dnes se predpoklada, ze prevazna vétSina fosilnich paliv vznikla v geologické historii z odumftelé zivé
hmoty za nepfistupu kysliku. Podle slozeni sousednich hornin (které mohou nékteré meziprodukty
odebrat nebo dodat), podle teploty, tlaku a doby jejich ptisobeni mize vznikat Siroka Skala pevnych
uhlikatych latek - uhli. Jednou z moznosti je samotna ztrata vody, coz je exotermni reakci vedouci
k uhliku,
C12H22011 —12C+11 HZO AH=-916 kJ/mol.
To velmi zjednodusené piedstavuje vznik podstatné slozky uhli (oxida¢ni ¢islo 0). Ve skute¢nosti
slouceniny uhli vzdy stale obsahuji znacné mnozstvi vodikovych atomtl.
Vznik karbonského ¢erného uhli se kryje s datovanim -251 miliont let, kdy vyhynulo 95 % rostlinnych
a zivocisnych druh a s dal§im vymiranim datovanym -214 mil.let. Bylo to pravdépodobné vlivem padu
meteoritu, ktery téz zpusobil prekryti biomasy bahnem vzniklé vodni viny. Posledni velka globalni
katastrofa pred 65 mil.let je odpovédna za vyhubeni dinosaurt, ale pravdépodobné i za vznik nejvétsich
zasob uhli hnédého.
Rozkladem zivé hmoty vznika i zminény bioplyn; pokud se z n¢j oxid uhli¢ity zachyti vodou nebo
sousednimi horninami, zlistane pfevazn¢ jen methan — zemni plyn (oxidacni Cislo -4).
Za zvlastnich podminek vznikaly i kapalné uhlovodiky, které jsou soucasti ropy.
Ve skute¢nosti zadna fosilni paliva nejsou chemicky jednoduché latky, obsahujici jen uhlik a vodik.
Mlada uhli (lignit) obsahuji jesté znacny podil kysliku. VSechna fosilni paliva zpravidla obsahuji také
dalsi biogenni prvky, pochazejici z kvalifikovanégjSich zivych bun€k — zejména dusik a siru.

o Historie uziti uhlikatych paliv

Do asi poloviny 18.stoleti byla jedinym zdrojem mechanické energie lidska sila, sila zvitat, sila vody a
vétru. Tepelna energie se kryla prevazné dievem. Rozsahlejsi technické vyuziti paliv ve vyrob¢ kovi,
skla a pfi kovaiskych pracich jiz vyzadovalo dievo zuslechtovat na vyhievnéjsi palivo, kterym je
dievéné uhli.
Uhli se zacina zvolna tézit pfed rokem 1700 (v Ostravé az v1787), vyznamné jeho vyuziti akceleroval
vynalez ¢ernouhelného koksu (1708 Abraham Darby) jako nové suroviny pro vyrobu zeleza. Technicka
revoluce je startovana vyuzitim paliv a zvlaste uhli k ziskavani mechanické energie vynalezem
parniho stroje (1765 James Watt). Avsak dievo do celkové bilance paliv jeste okolo roku 1900
pfinaselo asi 50 % a jeho doprava se provadéla hlavné splavovanim po fekach (vorafstvi).
Od té doby celkova spotieba energie na jednoho obyvatele vzrostla v primyslovych oblastech svéta 20-
50krat, ptinos energie nefosilnich paliv spiSe klesal. Soucasna snaha je opét podpofit ziskavani energie
z biomasy.
V roce 2006 byla spotieba fosilnich paliv v CR pies 3 t za rok na obyvatele.
Vyznamnym produktem zpracovani uhli byl svitiplyn (viz karbonizace uhli).
Sviceni svitiplynem v méstskych domacnostech na uzemi CR skonéilo okolo roku 1920, osvétleni ulic
okolo 1960 a po roce 1980 se nahradil zemnim plynem i pro vafeni a otop.
Ropa nebyla dlouho stfedem pozornosti, protoze se vyznamné nevyskytovala na izemi primyslovych
evropskych statd. Ziskaval se z ni destilaci hlavné petrolej pro sviceni, zatimco benzin byl odpadem az
do rozvoje automobilizmu (benzinovy motor: Nicolaus Otto 1876, sériova vyroba ,,Ford T 1911). Stavbou
obrich tankerd a ropovodi se stala technicky dostupnou pro cely primyslovy svét pokud tomu nebrani
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jiné pric¢iny (Napiiklad po n&kolik desetileti platila celosvétova dohoda o zdkazu dodévat ropu jihoafrickému
rasistickému rezimu.). Spotfeba ropy roste tak, ze jednoduse dostupna loziska se rychle vycCerpavaji.
Pesimistické odhady mluvi o tom, Ze to co je v soucasnosti pocitdno za tézitelnou ropu bude
spotiebovano asi béhem dalsich 20 let.
Cena ropy v US$ (piepocitanych podle inflace na kupni silu dolaru roku 2006) byla mezi lety 1945 a
2000 okolo 203 za barel (159 litrti) s ur¢itymi vykyvy souvisejicimi s politickou situaci; pfi prvni velké
ropné krizi 1974-1985 vyskocila na 40$ a kratkodobé az na 60$ za barel. Od roku 2002 nastal novy
prudky narist z 20$ s maximem 1508 za barel v roce 2008 a zp&tnym poklesem pod 608.
Tézba a vyuziti zemniho plynu se zacaly rozmahat az po 2. svétové valce. Postupné se buduje sit’
dalkovych plynovodi i doprava zkapalnéného plynu tankery (nosnosti az 100 tis. t).
V poslednich letech se zacala rozsifovat katastroficka uvaha o budoucim snizovani civiliza¢ni irovné az
na uroven doby kamenné v disledku nedostatku fosilnich paliv (nazyvana podle nalezisté nejstarSich
civilizaci ,,teorie Olduvai®). Pro techniky by to mélo byt signalem k zvyseni diirazu na vyzkum a vyvoj
udrzitelnych a bezpeénych jadernych technologii.

o Hofreni uhliku a uhlikatych latek

Hoteni uhliku mtize probihat dvéma zptisoby

C+0,—CO; AH=-393 kJ/mol

C+%0,—CO AH=-110 kJ/mol
Tvrzeni, ze CO vznika diky nedostate¢nému pfistupu vzduchu, neni zcela piesné. Ve skutecnosti
hlavné o vysledném oxidacnim stupni rozhoduje vratnd endotermni reakce

CO, +C+2CO AH=+173 kJ/mol,
jejiz rovnovaha je pfi nizsi teploté posunuta doleva, pti vyssi teploté
doprava. Vliv tlaku a koncentrace plynt je zde pomérné maly,
zejména pii hotfeni na vzduchu, kde je velky podil inertniho dusiku.
Zasadné tedy pii nizSich teplotach hofeni lze ocekavat ve spalnych
plynech CO,, av§ak nad 1000 °C jiz pievazuje CO. To neni omezeno
jen na hofeni samotného uhliku, ale plati to pro vSechna uhlikata
paliva.
Uhlovodiky mohou nechavat ve spalnych plynech vedle vodni pary
pfi vysSich teplotich také elementarni vodik. Napi. pro methan

existuji nasledujici moznosti; vedle dokonalého spaleni Obr. 12.1. Hofeni plynu.
CH,; + 2 O, —» H,0 +CO, AH=-802 kJ/mol Cadivy, svitivy ,,redukcni

je mozno dosédhnout i exotermické ¢aste¢né oxidace plamen a horky, ostry
CH, + O, — H, + H,0 +CO AH=-321 kJ/mol plamen plynu s postupné

nebo dokonce primichavanym kyslikem

CHs+% 0, -2 H,+CO AH=-36 kJ/mol .
Dokonce se da za peclivé sledovanych podminek katalyticky dosdhnout pii 800°C oxidativni
kondenzace

2 CH4 + O, —» CHy=CH, + 2 H,O AH=-281 kJ/mol.
Vyssi uhlovodiky, zejména rozvétvené, cyklické nebo aromatické hofi pomaleji, coz je vhodné pro
spalovaci motory — mensi rychlost se charakterizuje vys$Sim oktanovym ¢islem.
Velmi pomalu hoftici uhlovodiky se projevuji ¢adivym plamenem, protoZe se v plameni staci rozlozit
za vzniku nespaleného elementarniho uhliku ve formé sazi, doprovazenych zpravidla také stopami
tézsich aromatickych uhlovodikd.

o Spalovani paliv

Spalovani paliv je oxidace. V idealnim ptipad¢ dokonala oxidace, pfi které prvky paliva ptejdou

C na CO,
H na H,O
N na N,

S na SO,
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Ptipadné ptfitomné mineralni latky zlstanou v popelu nejcastéji jako oxidy. Chlor, ktery je siln€j$im
oxida¢nim ¢inidlem nez kyslik pfejde na chlorovodik nebo do chloridi.

Pii tomto dokonalém spaleni 1 kg paliva se uvolni teplo, které nazyvame spalné teplo pokud voda
prejde do kapalné formy. Vyh¥evnost pro pfipad, Ze voda ziistane v parach, je o néco nizsi. Udava se
v jednotkach MJ/kg u pevnych paliv, MJ/m’ u plynnych paliv. N&kdy téz kWh/kg, kWh/m’. Spalna
enthalpie chemickych latek naproti tomu pfedstavuje zménu enthalpie soustavy pii hofeni — je proto
zéporna a udava se zpravidla v jednotkach kJ/mol.

Energie se nékdy v energetice pfepocitava na mnozstvi potfebného paliva, pri¢emz se u nas bere jako
dohodnuté mérné palive kvalitni cerné uhli o vyhfevnosti 29,31 MJ/kg.

Teoreticka teplota plamene se da vypocitat tak, ze celé teplo vzniklé hofenim pouzijeme na ohiev
produktd dokonalého spalovani. Piedpokladdme, Ze pouzijeme jen praveé potiebné mnozstvi vzduchu a
k produktim hofeni (plynné spaliny i pfipadny popelovy zbytek) musime pfipocitat i dusik, pfivedeny
se vzduchem. PouZzijeme-li k oxidaci kyslik misto vzduchu, bude teplota plamene vys$si. Toho se
vyuziva napf. pfi svafovani autogenem, u sklarskych kahani i v nékterych pecich.

Pti nedostatku kysliku (vzduchu) zistane bud’to ¢ast paliva nespalena, nebo vzniknou jiné produkty
tepelného rozkladu paliva (saze, dehet, uhlovodiky, CO). Ve spalovacich procesech energetickych a
teplarenskych zatizeni se tedy vzdy udrzuje maly (asi 10%) ptebytek vzduchu.

Smés plynného paliva (ale taky jiné hoflaviny, napf. amoniaku) se vzduchem v ur¢itém poméru mtze
byt vybusna; existuje mez vybusnosti dolni, pod niZ je pfitomno ve vzduchu pfili§ malo paliva a mez
vybusnosti horni, nad niz je ve smési pritomno malo kysliku. Totéz plati i o parach nebo mlhach
kapaliny a dokonce i pro praskovou smés rozptylenou ve vzduchu. Za jistych podminek je nebezpetnou
vybusninou uhelny prach, mouka, piliny nebo susené mléko.

Pti spalovani plynnych paliv zpravidla smisime palivo s (primarnim) vzduchem nad horni mez
vybusnosti a zbytek (sekundarniho) vzduchu dodame az do prostorou plamene.

U nejbéznéjsiho laboratorniho (Bunsenova) kahanu se piisava prvni (primarni) vzduch regulovatelnym bo¢nim
otvorem do rychlého proudu plynu z trysky v dolni ¢asti trubice a zbytek vzduchu si odebira plyn az z okoli
plamene. Pfi vy$$im mnozstvi primarniho vzduchu dostaneme ostry oxidacni plamen, pfi uzavieném piistupu
primarniho vzduchu hleda hoflavina kyslik v okoli objemnym chladné&j$im redukénim plapolavym plamenem.
Pfi velmi malém piisunu plynu a otevieném dolnim otvoru muze plamen ,,skocit do kahanu“. Podobné je
uspofadan i ptivod vzduchu do bézného plynového hotdku na sporacich.

Podobn¢ pracujeme s kapalnymi palivy, které bud’to pfevedeme nejprve ohfevem na paru (v malém
také u benzinovych turistickych vafi¢i nebo u vafi¢h petrolejovych, lihovych) nebo rozptylime kapalinu jako
mlhu do proudu vzduchu (karburator benzinového motoru) nebo piimo do spalovaciho prostoru
(vstiikovani nafty do Dieslova motoru). Neni tomu jinak ani u velkych primyslovych topenist’ na kapalna
paliva.

VEtsi rozmanitost maji topenis$té na pevna paliva. Praskové topeni spaluje pevné palivo podobné
jako hoti mlha paliva kapalného. Je tedy nutno rozptylit castice do potiebného objemu vzduchu,
pricemz topenis$té musi byt tak veliké, aby celé hofeni prob&hlo diive nez Castice a jeji popelovy
zbytek dopadl na dno. Rychlému padu vétSich Castic na dno se da zabranit vzestupnym proudem
vzduchu, ¢imz se Castice typickych rozmérti 10-20 mm dostanou do vznosu a dojde k fluidnimu
spalovani. Fluidni topenisté vyzaduje vykonné ventilatory pro dmychani vzduchu, Castice paliva je
vSak trvale oplachovana vzduchem a pii srazkach z ni opadava nehotflavy zbytek, ktery uléta jako
polétavy popilek a je zachycovan mechanicky anebo elektrostaticky v dalSich prostorach pred
kominem. T&z$i loZovy popel se vypousti spodem topenisté. Fluidni topenist€é umoziiuje piidavat do
prostoru i dal$i ptisady, nejcastéji vapenec pro odsifovani, nebot’ vaze SO, z plynnych emisi méné
kvalitnich paliv. Klasické spalovani, obvyklé v domacnostech a mensich kotelnach a spalovnach, je v
rostovém topenisti, kde se spaluje palivo co mozno stejné velikosti na rostu, kterym ptichazi zespodu
vzduch. VétSinou k pfisavani vzduchu neni nutny ventildtor a postatuje kominovy tah, vyvolany
niz§im tlakem pod sloupcem horkych spalin (plyn o niz§i hustot¢ nez okolni vzduch). Pfi vyssich

......

dokonce odvadét tekuta struska.
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@3 Pojmy k zapamatovani

Dokonalé spalovani, ¢astecné spalovani
Spalné teplo, vyhi‘evnost, teplota plamene
Topenisté, hotraky, praskové, fluidni spalovani

Spaliny, kouiové plyny, popel, struska, polétavy popilek

12.3. Zpracovani paliv

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

@ Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

® 7nat pozadavky na vlastnosti uslechtilych paliv
e Vysvétlit podstatu karbonizace
e Diskutovat ziskavini uslechtilych paliv z biomasy

Uhlikata paliva jsou v soucasnosti zdkladnim zdrojem energie; mohou s nimi v tomto sméru soutézit
jen paliva jaderna. Nebudeme se zde zabyvat tézbou, dobyvanim nebo sklizenim paliv. Zajima nas to,
ze témer vSechna uhlikata paliva jsou jesté podrobovana dal$im upravam, jejichz smyslem je ziskat
zuslechténa paliva anebo chemicky zajimavé suroviny. Zuslechténa upravena paliva vyhovuji pokud
mozno nasledujicim pozadavkim:

- vySe vyhievna (paliva se snizenym obsahem kysliku a inertnich slozek),

- bezpopelna (paliva neobsahujici nespalitelné anorganické slozky),

- bezdyma (paliva, jejichz produkty hofeni za béznych podminek jsou plyny bez aerosolovych

¢astic, s vyhodou obsahujici jen CO,, H,O pfip. N,)

- snadno manipulovatelna (paliva kapalna a plynna, pevna paliva pozadované zrnitosti),

- dobie skladovatelna (z hlediska objemu, dopravy, bezpecnosti).
Rada produkti zpracovani paliv jsou zajimavé a vyuzivané chemické latky; nékdy je hlavni dtraz
kladen na né a pak nemluvime o zusSlecht'ovani paliv, ale o jejich chemickém vyuziti.
Upravy paliv jsou:

- mechanické (drceni a mleti uhli, fezani a Stipani dieva, granulace, briketovani, lisovani olejnin)

- jednoduché délici procesy (tfidéni, suseni, plaveni, destilace, absorpce, extrakce),

- chemické pfepracovani a nasledné déleni produkt, odkud se odvétvuje i ziskavani latek pro

nepalivové pouziti.

Soustfedime se zde spiSe na chemické pfepracovani, ostatni upravy paliv nebudeme sledovat
systematicky.
Z pramyslu zpracovani paliv se za poslednich sto let stalo mohutné odvétvi. Strategie zpracovani paliv
se stale méni a vyrazné zvraty Ize ocekavat i v blizké budoucnosti.
Pii zpracovani uhli se zacinalo s karbonizaci - vyrobou koksu a svitiplynu. Koks se poté stal i
surovinou pro vyrobu vodiku. Zcela nové odvétvi otevielo po roce 1930 Némecko, které potiebovalo
produkovat motorova paliva (kapalné uhlovodiky) z domacich zdroji. Navrat k ropé vyuziti téchto
procest po roce 1950 utlumil avsak v soucasné dob¢ probiha jejich dalsi laboratorni vyzkum, protoze
pro nedalekou budoucnost se pocita s vétsi dostupnosti uhli nez ropy.
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V technologii repy postupoval vyvoj petrochemickych technologii scilem jednak pfeménit na

motorova paliva ostatni uhlovodiky (lehéi, téz8i, cyklické, aromatické) jednak ziskat v zadoucim

sortimentu suroviny pro vyrobu polymert a dalSich velkokapacitnich organickych produktt. Po velké
ropné krizi 1973 zacCala tendence vyuzivat paliva Setrné€ji, postupné se zacal také klast diiraz na
environmentalni disledky produkce a vyuzivani energie.

Tézba a rozvod zemniho plynu a jeho mnohostranné pouziti jako paliva nebo chemické suroviny

ziskava v Evrope vyznam po roce 1970.

Zpracovani nefosilnich materiali a organickych odpadi na uSlechtila paliva je pracnéjsi a

nakladngjsi, ale poklada se za nezbytnost. Pfispiva tomu i piebytkové zemédélstvi ve vyspélych

zemich, zamétujici se vétsi mérou na energetické plodiny a rychle rostouci dfeviny.

Budoucnost uhlikatych paliv je znac¢né zavisla na lokalnich i globalnich politickych rozhodnutich.

Existuji dva hlavni modely blizké budoucnosti:

1) nedostatek ropy, navrat k vyrobé motorovych paliv z uhli, zvySeni podilu biomasy na vyrobé
uslechtilych paliv, nutnost v§eobecnych uspor, dalsi rist obsahu CO, v atmosféie, vycCerpavani
svétovych zasob uhli v perspektiveé nékolika stoleti.

2) levna jaderna energie umozni novou technickou revoluci s kompletni zménou koncepce prumyslu:
pouziti vodiku jako paliva, snizeni vyuzivani neupravovanych uhlikatych paliv, fosilni paliva
zbudou jako chemicka surovina. Jadernd energie zalozena na Stépeni vSak neni dostate¢n¢ levna a
bezpetna a zaroven zasoby uranové rudy se zmenSuji. Pocita se stim, ze o realnosti jaderné
energetiky, zaloZené na jaderné fuzi se rozhodne nékdy okolo roku 2020.

Vyzkumna pracovisté se na tyto okolnosti pfipravuji, avSak primyslova realizace mnoha jiz

vynalezenych novych technologii zpracovani paliv postrada smysl, dokud jesté jsou ceny fosilnich

paliv na relativn€ nizké tirovni a dokud vyuziti energie jaderné fuze neni v dohlednu.

0 Recentni paliva

Ovladnuti ohné, ktery se v prirodé sporadicky objevoval po tderu blesku, se poklada za jeden
z kli¢ovych momentti pocatku lidské civilizace. (Starofeckd baje o bohu Prométheovi, ktery piedal lidem
ohen, svéd&i o tom, Ze si toho byli nasi ptedkové védomi.) Hlavnim palivem bylo proschlé dievo, ptipadné
jiné ptirodni zbytky, souborné¢ v posledni dobé oznaované jako biomasa. (Tradi¢nim palivem na
indickém venkové je ususeny kravsky trus, Inuité-Eskymaci maji k dispozici jen Zivo¢isné tuky.) Otevieny
ohen byl pouzivan i pro sviceni, ke sviceni se bralo s vyhodou smolné dievo (louce, pochodné),
poskytujici ¢adivy, svitivy plamen, podobné jako olejové lampicky a svice z v¢eliho vosku.

Starnutim dfevo ,,vydychava“ kromé vlhkosti i pryskyfi¢né silice, coZ je napiiklad divodem pro¢ se
drevéné stépky v celulozkach dlouhodobé skladuji na haldach. Proschlé dievo hotfi pokojnéji a
neuvoliuje tolik dymu dehtovych latek.

Dulezité bylo zjisténi, ze nedopalené uhliky hofi jinak nez dfevo; poskytuji nesvitivy, neCadivy
plamen a podstatné vyssi teplotu. Piebirani nedopalkti z popela byla tedy prakticka ¢innost (Nebyla to
samoudelna §ikana, jak si na zakladé pohadky o Popelce predstavujeme.) Remeslem, zabyvajicim se
zamérnou vyrobou dievéného uhli (karbonizaci) bylo uhlifstvi.

o Dievéné uhli, karbonizace biomasy a organickych odpadi

Podstatou vyroby dfevéného uhli je karbonizace, nazyvana
vtomto piipadé také ,,sucha destilace dreva®. Vlivem
ohfevu za nepfistupu vzduchu z biomasy unikaji plynné a
tekavé kapalné produkty az zbude jen dalSimu rozkladu
nepodléhajici uhlik ve formé drevéného uhli. Historickd
vyroba se provadéla v milifich, coz bylo dfevo naskladané do
hranice né¢kolik metrGi vysoké, oblozené zpravidla vrstvou
drnu. Teplo se ziskdvalo hofenim této hranice, ale po
rozehtati se priduchy pro vzduch utésnily aby se ohen uhasil =2,
a pak se nechala plisobit dosazena vyssi teplota. Proces se Obr. 12.2. Klasicky mili
opakoval po nékolik dni dokud neptestaly unikat zluté dymy.
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Potom se milif rozebral a uhli se expedovalo. Plynné produkty tvotily pachnouci, karcinogenni emise.
Mén¢ tekavé produkty — difevny dehet - se daly zachycovat v chladnéjSich jamach pod milifem a
pouzivaly se naptiklad k tésnéni sudl, impregnaci kuzi, t€snéni lodi, po promiseni dehtu s lojem
vznikla kolomaz, pouzivand k mazani lozisek dievénych kol.
Soucasna vyroba se provadi nepiimym ohievem kostek difeva, nasypanych v kovovych trubicich —
retortdch. Hlavni pouziti dievéného uhli je pro domaci grilovani. Toto uhli miva pfes 80 % uhliku
v suSin€ a pod 15 % tekavych zbytkl. Specialnimi podminkami karbonizace lze ziskat z riznych
biologickych surovin témeét cisty mikro- az nanoporézni uhlik - aktivni uhli, pouzitelné jako
adsorp¢ni nebo katalyticky material. Tekajicimi slozkami, unikajicimi z vyroby, jsou plyn obsahujici
oxid uhelnaty, dale methanol (dfevny lih) a kyselina octova (dfevny ocet) a pestra paleta dehtovitych
latek s pomérn€é vysokym obsahem kysliku, napt. fenoly. VétSinu téchto latek je ucelné zneskodnit
spalenim, a coz se také mensi vyrobny snazi. Jenom velké primyslové vyroby néco z toho chemicky
vyuzivaji.

(Naptiklad SLZ Hnusta na Slovensku, velkovyrobce sorbentll napf. pro plynové masky, izoluje alespon

kyselinu octovou, a vyrabi aceton a lakova rozpoustédla.)
V poslednich letech se dostava do stfedu zdjmu vyzkum karbonizace méné vhodné biomasy: lesni
odpad, kura, rakos, slama, kukufi¢né zbytky, bagaza (odpad z cukrové titiny), odpady ze zpracovani
primyslovych plodin (len, konopi, olejniny) apod., jako zdroje kvalitngjSich paliv. Jejich piimé
spalovani ve stamilionech nedokonalych domacich topenist’ (Afrika, Asie, Latinskd Amerika) totiz
uvoliiuje nebezpeéné emise v mnozstvi srovnatelném s primyslovou c¢innosti vyspélych statd.
Ziskavani energie raciondlnim spalovanim biomasy nebo produkti jeji Upravy (energie z
obnovitelnych zdrojit) je v poslednich letech podporovano daiiovymi tlevami nebot’ se péstovanim a
spotiebou ziskava obnovitelna energie bez trvalého uvolinovani oxidu uhli¢itého do ovzdusi.
Jednim z cili karbonizace uhlikatych latek je odstranéni kysliku z materidlu. Netyka se to jen
biomasy, ale i dalS§ich surovin, obsahujicich kyslik.

Tab.12.1. Ptiblizny molarni pomér vodiku a kysliku k uhliku pro nékteré organické materialy

H/C o/C
mol/mol mol/mol
methan *) 4 0
benzin ~23 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 pfi mirnéjSim ohfevu prechdzeji na organické kyseliny a alkoholy, pfi vyssich
teplotach na fenoly. Vysokoteplotnim procesem nad 800°C. zplyfiovanim, je mozno potlacit
pevného uhlikového zbytku zlstanou jen plyny — pievazné oxid uhelnaty a vodik, které mohou byt
pouzity jako uslechtilé palivo. Kdyby zde byla energeticky narocna pyrolyza kryta néjakou levnou
(snad v budoucnu termojadernou) energii, Slo by tak pripravit i syntézni plyn pro Fischer —
Tropschovu syntézu uhlovodik.

Za 2. svétové valky, kdy v okupované Evropé nebyl k dostani benzin pro civilni ucely, byla auta

vybavovana kotliky na zplyiovani bukovych $palikd na tzv. dfevoplyn, kterym se daly po malych

upravach pohanét tehdejsi jednoduché benzinové motory.
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Karbonizace je také jednou z moznosti prevedeni odpadi, tvofenych pfevazné slouceninami uhliku,
vodiku a kysliku, na syntézni plyn nebo na uslechtila paliva. Tyka se to také napf. odpadnich plasti,
pryze, textilii apod. Neni to zatim zvladnuto s materidly, obsahujicimi halogeny (napi. PVC,
bromovana zhasedla, teflon), siru (pryze), t€zké kovy (ze stabilizatord, barviv, pigmentl a retardanti
hofeni), potize jsou i s materidly, obsahujicimi vice dusiku (bilkoviny: vlna, kiize, polyamidy,
polyuretany).

o Kvasny lih

Ethanol, C,HsOH, ktery vznikd velmi jednoduse lihovym kvasenim cukru, mize byt ziskan i ze
z ethanolem, ziskanym napt. petrochemicky. Béznou vychozi surovinou pro vyrobu potravinaiského
ethanolu je kromé ovocnych §tav a cukru také obilni, kukufiény nebo bramborovy skrob. Aby byl
skrob snaze piistupny kvaseni, podrobuje se enzymatickému rozkladu na disacharidy nebo
monosacharidy, ¢imz vznika slad. Principielné je mozno pieménit na stravitelné niz$i cukry
1 lignocelulozovy material (dievo, stébla rostlin), coz uméji napiiklad piezvykavei postupnym
zpracovanim ve C¢tyfech zaludcich. Primyslové se da lignoceluldozovy material (napiiklad piliny,
slama, a rizny odpad zemédé€lského, potravinarského nebo textilnitho zpracovani rostlinného
materialu) rozlozit pomérné rychle hydrolyzou kyselinami nebo zasadami, trochu pomaleji
vysokotlakou parou, nebo velmi pomalu biotechnologicky s pouzitim enzymového Stépeni.
Pripomenime si, ze pomalejsi procesy potiebuji pro danou produkci podstatné vétsi objemy aparata.
Lihové kvaseni samo o sob¢ trva nékolik tydnt a konci kdyZ koncentrace ethanolu dosédhne asi 12 % a
alkohol zacne byt i pro kvasinky jedem. Pro pouziti jako paliva se musi destilaci ethanol oddé¢lit od
vody a zbytku substratu. Aby se odlisil od potravinarského ethanolu, coz je (s vyhradou islamskych
zemi) povolena a vysoce zdanéna droga, tak se pro denaturaci k lihu na paleni pfimichava odporné
pachnouci a obtizn¢ odd¢litelny pyridin, k lihu jako rozpoustédla pro laboratorni chemické prace a
jako desinfekéniho ¢inidla pro zdravotnické pouziti se pfimichavaji nepozivatelné alifatické
uhlovodiky. V dob¢, kdy byl ethanol hlavni surovinou pro vyrobu butadienu (a znéj nasledné
kaucuku), nestacila na to zemédé€lskd produkce a ethanol se syntetizoval z ethylenu. Tato doba
pominula a dnes existuji obracené zemédeélské piebytky. Produkce kvasného lihu u nas je asi 10-15 kg
na osobu a rok. Brazilie, coby zemé svelkym zemédélskym potencidlem bez vlastni ropy,
systematicky pfimichdva ethanol k motorovému benzinu a vSechna auta jsou tam na toto palivo
sefizena. (USA v soucasné dobé uvoliiuje 17 miliard $ na podporu péstovani primyslovych plodin a vystavby
300 lihovari, které by mély do roku 2022 zajistit vyrobu kvasného lihu pies 100 1 na osobu a rok; spotfeba
benzinu tam ale dnes ¢ini 20krat vice) Presto se to nezda byt do budoucnosti v§elék na energetické krize,
protoZze samotnd vyroba ethanolu urcitou energii spotfebuje, takze souhrnny zisk energie je i pfi dobie
vedené technologii nepatrny. Populdrni heslo na podporu bioethanolu je zalozeno na skutecnosti, ze
spalenim ethanolu se vytvofi jen tolik CO,, kolik bylo rostlinami do suroviny zachyceno; zapomina se
vSak na mnozstvi sklenikovych plynti (zejména NOx), vyprodukovanych pii péstovani plodin, vyrobé
nezbytnych mineralnich hnojiv a pfi zpracovani produkti. Ostrazitost ekologi by zde méla byt
zaméfena i na rizika vysadby monokultur a na vysokou spotfebu vody.

o Bionafta

Rada rostlin uklada energii ve svych semenech do lipidii. Jsou to estery glycerinu a vy$§ich mastnych
kyselin (sudy pocet uhlikii 16-22, 0-3 dvojné vazby), obecné oznaCované jako tuky ci oleje.
Ptikladem je nasyceny palmitovy a nenasyceny erukovy olej.
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OH H

/\/\/\/\/\/\/\/_O_C2
H,C OH |
e N N N N N s
H,C OH |
/\/\/\/\/\/\/\/_O_CHz
H,C

erukovy olej

Svétova produkce olejnin je asi 350 mil.t roén€. Skoro 60 % z tohoto objemu tvofi sojové boby, nase
nejbéznéjsi fepkové semeno 11 % a sluneCnicové semeno 7 %. Lisovanim olejnin se uvoliluje
,panensky olej”“. Zbytek oleje se ziskd vylouZzenim napf. do hexanu. Podil nepotravinaisky
vyuzivanych olejnin soustavné roste a v poslednim desetileti se zacina rostlinnych olejti vyuzivat i pro
ptipravu paliva pro vznétové (Dieslovy) motory. Jde o chemicky jednoduchou a technicky pomérné
nenaroc¢nou reesterifikaci — ndhradu glycerinu za methylalkohol.

Reakce methanolu s olejem probiha v alkalickém prostiedi za mirn€ zvysené teploty.

H2
HO—T
o HO—CH
/\/\/\/\/\/\/\)_O_CHS |
+3 H,C-OH 3 HiC + HO—CH,
olej + methanol — methylester (zde methylester kyseliny palmitové) + glycerin

2%

Na dné se shromazd’uje t€z8i glycerin, ktery je prodejnym vedlejsim produktem, vznikly methylester
Fepkového oleje (MERO) se podrobuje jednoduchému destilaénimu &isténi a lze jej piimichavat
k motorové nafté aniz je tfeba upravovat motory.

Prestoze to laik stézi rozezna, existuji odlisné druhy fepky, liSici se zdsadné obsahem kyselinové
slozky esteru. Bezerukova fepka vhodna pro potravinaiské pouziti se péstuje u nas od roku 1974.
Velmi produktivni klasickd odriida fepky ma v oleji az 55 % kyseliny erukové, avsak pro vyrobu
methylesteru se hodi. Problémem zemédé€lct je udrzet obé odriidy peclivé oddélené.

o Bioplyn

Bioplyn je, vzhledem k vysokému obsahu CO, (pfiblizn¢ stejny objem jako CH,), nizkovyhtevné
palivo, které se da obvykle pouzit jen k méné naroCnym ohfevim v blizkosti vzniku bioplynu.
Absorpci CO; napt. do ¢pavkové vody se da vyhievnost podstatné zlepsit. Vyroba bioplynu je zavisla
na pomalém metabolizmu anaerobnich organizmtl, takze vyzaduje uzaviené nadrze o velkém objemu.
CH,, unikajici v bioplynu z nekontrolovanych zdrojt jako napt. z mocali, kompostd, ale i jako stfevni
plyny z velkochovli dobytka, je vyznamnou polozkou v globalni bilanci sklenikovych plynt a jeho
zachyceni a uzite¢né spaleni na mnohem méné rizikovy CO, pisobi ptiznivé.

@3 Pojmy k zapamatovani

I'Jprava recentnich paliv, karbonizace, dievéné uhli, aktivni uhli
Zplyiiovani paliv

Kvasny lih

Bionafta, MERO
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12.4. Uhli a jeho zpracovani

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® Znat povahu chemického slozeni a struktury uhli

® Popsat postup karbonizace uhli a charakterizovat jeho produkty
e Definovat koks, dehet a koksarensky plyn

® Rozumét ziskdvani generatorového a vodniho plynu

Uhli neni chemicky definovanou latkou; sloZeni a struktura uhli je jen zhruba podobna pro jednotlivé
tézebné panve a dokonce i mezi riznymi slojemi jednoho dolu byvaji vyznamné rozdily. Nicméné
hlavni chemickou slozkou uhli je uhlik. Jeho rozlozeni v uhli vzdalené¢ pfipomind plosné
Sestithelnikové struktury atomi v grafitu, avSak vyskytuje se vni mnoho poruch — nejcastéji
péticlenné kruhy. Tuto formu nepravidelné zborcenych ploch ma uhlik v sazich.

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

12 péticlennych kruhtt mize vytvofit uzavieny kulovity objekt a uhlik je schopen mezi né vlozit velmi
pravidelné kruhy Sesti¢lenné (jak to podobné zname z §iti fotbalovych mict nebo z kopuli architekta B.

[ o} [ o l OH
Priklady zabudovani kysliku do struktury uhli Priklady zabudovani dusiku do struktury uhli
(podobné mtize byt zabudovana sira)

Fullera). Tak jsou vytvareny uzaviené kulovité molekuly fullerenii..
T&Zené uhli ma nepravidelnosti struktury mnoho, navic ma vyznamny podil koncovych atomi vodiku,
a do struktury zabudované heteroatomy — ponejvice kyslik, dusik a siru. V celkovém prvkovém
sloZzeni uhli je 2-6% hmotnostnich H. Dale je pfitomen i kyslik — od 3% v antracitu, vice v bézném
c¢erném uhli, jeste¢ vice v hnédém uhli a az 45% v nejmladsSich uhlich - lignitech. Dusiku i siry je
obvykle okolo 1%, v Severoceské panvi vsak jsou i sloje uhli, majici nad 8% S.
Uhli je mikroporézni material a v porech zadrzuje vodu, methan i vyssi uhlovodiky.
Ptimé spalovani uhli vyzaduje upravit rozmér paliva: roStova topenisté vyzaduji kusové uhli s mensi
distribuci velikosti. Castice velikosti okolo 10 mm jsou vhodné pro fluidni topenisté, kde se vznaseji
v proudu vzduchu. Nejjemnéj$i mleti potiebuji praskové hotéky, které rozptyluji uhli do proudu
vzduchu tak, aby doslo k prohofeni ¢astic diive nez ukonci svij let.
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o Karbonizace uhli

Karbonizace uhli — koksovani - se provadi ohfevem za nepfistupu vzduchu. Hutni koks o velké
mechanické pevnosti, vhodny pro vysoké pece, se ziskava vysokoteplotnim koksovanim kvalitniho
»koksovatelného* ¢erného uhli pti 900-1200°C. Mén¢ kvalitni ¢erné nebo hnédé uhli se karbonizuje
spise pfi nizSich teplotach 500-750°C a pevnym produktem je bezdymé palivo - polokoks.

V soucasné dob¢ koksovmy zajistuji vyrobu koksu jiz témét vyhradné pro metalurgii a jako
redukovadlo pro nekteré vybrané chemické vyroby. Koksovani se provadi vsadkové v koksovacich
komorach, kam se nadusa praskové uhli a potom se n€kolik desitek hodin vyhtiva. Pfitom se uhelna
hmota se spoji do porézniho koksu a unikne prchava horlavina. Po ukonceni procesu se horky koks
z komor vytlacuje a chladi vodou. Tim, Ze se pracuje s praSkovou a pevnou, spékajici se hmotou,
nedafi se pres Cetné snahy vyvinout uspokojivé spolehlivy kontinualni proces, ve kterém by se dalo
1épe hospodarit s teplem a 1épe oSetfit emise, zejména plynti a prasnosti.

Prchava hoflavina obsahuje uvoliované tekavé latky: ptitomny kyslik se vaze pfedevsim s uhlikem
na CO, vodik se uvolnuje jednak ve formé uhlovodikd, jednak v elementarni formé jako plynny H,. Po
kondenzaci téz8ich organickych latek (dehtu) a po vyprani tékavéjSich aromatickych latek —
»surového benzolu“ a anorganickych NHj;, H,S a HCN obsahuje koksarensky plyn pies 50% Ha,
10% CO a 35% uhlovodiktt CH4 a C,He. Kdysi to byla dilezita surovina pro ziskdvani vodiku, takze
napf. vyroba amoniaku v ostravskych dusikarnach izolovala vodik z koksarenského plynu vymrazenim
vSech ostatnich slozek. V soucasné dobé, kdy chemicky primysl dostava suroviny pohodInéji z ropy a
zemniho plynu, vénuje se separaci prchavé hoflaviny mensi péce. Podle okolnosti se vétSina
spotifebovava jako palivo pfimo pfi ohievu koksovacich komor nebo jako palivo ¢i redukovadlo
v metalurgickém komplexu, jehoZz souc¢asti koksovna zpravidla byva.

Do roku 1996 bézelo v CR jesté n&kolik velkych plynaren, ve kterych se zpracovavalo hnédé uhli
s cilem ziskavat jako hlavni produkt svitiplyn (podobného slozeni jako ma koksarensky plyn)
distribuovany malospotiebitelim. Modernim trendem je vyrobit tento plyn jako uslechtilé palivo a
pouzit je k vyrob¢ elektiiny v paroplynovém cyklu (pfi ném se plynné palivo spaluje tak, ze spaliny
nejprve roztaceji plynové turbiny a teprve pak se vyuziji k otopu parniho kotle elektrarny.

o Dehet

Z par, unikajicich pfi karbonizaci, kondenzuje jako kapalina dehet, ktery je zdrojem uhlovodiki
(DEZA Valasské Mezitici), prevazné aromatickych a byval dlouho podstatnou surovinou organickych
vyrob. Fenolické latky se nejprve alkalizuji zfedénym NaOH, ¢imz vznikaji vodorozpustné fenolaty,
které se vyperou do vodné faze (nasledujicim okyselenim CO, se prevedou zpét na fenolické
sloucCeniny, a ty se déli a precistuji nasledné destilaci). Organicka faze se dale déli destilaci na lehky,
karbolovy, naftalenovy a anthracenovy olej, z nichz se pripadné dalSimi destilacemi separuji Cisté
aromatické uhlovodiky. Z koncové vakuové destilace zlistava jako zbytek smola, pouzivana napft. jako
pojivo pro vyrobu uhlikovych elektrod. Horsi smola se vyuzije také tieba jako pojivo pro lisovani
briket z uhelného prachu. Hnédouhelny dehet ma vyssi obsah kyslikatych sloucenin (napt. fenold;
zejména kresoly byly diive ve velkém vyuzivany jako desinfekéni prostiedek) a jako chemicka surovina je
méng pouzitelny. (Vyroba benzinu hydrogenaci dehtu byla s pfechodem k ropé opusténa.)

Vytézek dehtu zévisi zna¢né na podminkach karbonizace. Pfi vysoké teploté¢ vznika jiz pfevazné jen
koks a plyn.

Dehet je na seznamu karcinogennich latek, do kterého patii i fada chemicky definovanych vyssich
aromatickych uhlovodikt, ziskavanych vakuovou destilaci dehtu. Tyto uhlovodiky se daji bezpecné
prepracovat ¢aste¢nou oxidaci za vzniku amorfniho uhliku — sazi.

Hlavni spotieba sazi je pfi vulkanizaci pryZze ve vyrobé pneumatik. Saze vSak jsou také zadanym
cernym pigmentem. pro natérové hmoty, plnéni plastl a pro vyrobu tiskaiské Cerni.
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o Zplynovani uhli, generatorovy a vodni plyn

Dokud neexistovala rozsahla distribucni sit’ svitiplynu, vyrabé€ly si i mensi tovarny plynné palivo
z koksu v takzvanych generatorech. Jednoduché generatory vypadaly jako konven¢ni kamna s vrstvou
zhavého koksu, kterou se protahoval vzduch Pii prvnim kontaktu dochazi k exotermické oxidaci
uhliku

C+0,—CO, AH=-393 kJ/mol
ale pfi vyssi teploté reaguje CO, endotermné s dalSim uhlikem Zzhavého koksu
CO,+C—2CO AH= +173 kJ/mol

Vznikla smés CO a zbylého N, ze vzduchu je nizko vyhtevné uslechtilé palivo nazyvané
generatorovy plyn.
O néco komplikovangjsi postup zavedl do generatoru druhou etapu: po rozzhaveni vrstvy se zaCne
privadét vodni para a dochazi k reakei

C+H,0—-H,+CO AH= +131 kJ/mol
kterou vznika vyhtevny vodni plyn. Endotermickou reakci se ale vrstva postupné ochlazuje takze je
po néjaké dobé nutno cely cyklus opakovat.
Velké generatory mély sesuvnou vrstvu koksu a kontinudlni vyhrabavani popela. Do 2.svétové valky
se 90% vodiku pro chemické syntézy ziskavalo prdvé zvodniho plynu. Soucasné se vyvijela
technologie, vychazejici rovnou z uhli a velkovyrobni Winklerovy generatory jiz umély kontaktovat
uhli s plynem ve fluidni vrstveé. Plyny produkované piimo z uhli maji fadu slozek nevhodnych pro
pfimé pouziti jako palivo (H,S, NH;, HCN apod.), piecistuji se a pak slouzi jako zdroj H,, ptipadné
CO.
Exotermni i endotermni reakce se vyplati provozovat soucasné, pokud pouZzijeme misto vzduchu Cisty
kyslik; generatory Lurgi pro to jsou koncipovany jako tlakové a produkuji z uhli v jednom kroku
sm¢s, jejiz hlavnimi slozkami jsou H,, CO a CO,.

o Syntézni plyn

Nekolikrat jsme se jiz setkali se smési H, a CO. Tato smés (syntézni plyn, syngas) uz dnes nema
hlavni funkci jako plynné palivo (svitiplyn), ale je to nejvyznamnéjsi surovina pro vyrobu vodiku a
jako vstup do C1 chemie (zaloZzené na jednouhlikovych surovindch) pro syntézy jednoduchych
organickych latek (Ilehké uhlovodiky, methanol a dalsi alkoholy, ketony). Je to také zajimavé redukcni
¢inidlo pro metalurgii.
Syntézni plyn muze pochazet z pyrolyzy uhli, biomasy nebo organickych odpadi (zvlasté plasti),
z parniho reformingu zemniho plynu, mazutu nebo jinych méné vyuzitelnych ropnych frakci. Potfebny
pomér slozek smési se da upravit parni konverzi

CO+H20 —>H2+C02,
po niz se CO, da odstranit zachycenim n¢kterou z metod, zminiovanych u vyroby vodiku. Touto cestou
se také daji uhlikata paliva pred spalenim zbavovat CO,, piipadné je mizeme kompletné prevést na
vodik. Ziskany CO; se dosud bézn¢ vypousti do ovzdusi, avSak protoze je zde v koncentrované forme,
je to idealni vychodisko pro jeho pfipadné zachyceni a nasledné ulozeni.

0 Vyroba syntetického benzinu

PrestoZe v soucasnosti neni vyroba syntetického benzinu na pofadu dne, pfipravuje se fada zemi na
problém s nedostatkem ropy a je zajimavé se podivat na dvé metody, kterymi se vyroba benzinu feSila
ve valecném Némecku. Produkovalo se tam 2500 tun benzinu denné.
Jedna vyznamna tovarna Goring Werke byla také vybudovana v Zaluzi u Mostu; po vybombardovani
byla v roce 1946 rekonstruovana jako Stalinovy zavody a zajistovala vyrobu motorovych paliv pro
Ceskoslovensko az do 60. let.
1) Hydrogenace hnédého uhli (Friedrich Bergius, 1921 — Nobelova cena 1931) plynnym vodikem za
tlaku. Hlavnim trikem, umoznujicim plynule vnaset uhelnou surovinu do tlakového reaktoru
(25 MPa=250 Bar) a vynaset zbytek s produkty ven je to, Ze uhli se rozmélni na praSek a smisenim
stezkym olejem se vytvoii Cerpatelna pasta. Samoziejmé je vyhodnéjsi, kdyz se misto uhli
hydrogenuje tekuty dehet. Reakce probiha pii 450°C ve dvou reaktorech: v prvnim s nikelnatym
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katalyzatorem vznikaji hlavné t€z$i oleje, ve druhém je s vanadovym katalyzatorem 60% suroviny
oleje se pouzije na novou uhelnou pastu.
2) Fischer-Tropschova (F-T) syntéza uhlovodikd z vodiku a oxidu uhelnatého katalytickou reakci
(Franz Fischer a Hans Tropsch, 1920).

(2n+1) H, + n CO < n H,0 + H[CH,],H AH = -160n kJ/mol
Jde o vratnou exotermickou reakci; smér zprava doleva pii vysoké teploté je dnes nejpouzivangjSim
zptisobem vyroby vodiku. F-T syntéza benzinu vychazi ze smési H, a CO, ziskané obvykle z uhli.
Reakce doprava probiha za chlazeni pii teplotach okolo 200°C s pouzitim pevného Zelezitého nebo
kobaltnatého katalyzatoru. Do reaktoru typu slurry (=bfecka, suspenze) vstupuje syntézni plyn a
reaktorem obiha chlazeny kapalny produkt s tuhymi Césticemi katalyzatoru v suspenzi. Pracuje se
s mirn¢j$imi tlaky (do 1,5 MPa) ale tlak neni podstatny pro rovnovahu reakce a ovliviiuje hlavné jeji
rychlost.

Jihoafricky Sasol dnes vyrabi F-T syntézou pies 30 000 t/den benzinu.
V soucasné dobé se F-T syntézou zpracovava v ne¢kterych zemich (USA, Malajsie) syntézni plyn,
ziskany ze zemniho plynu, na motorovou naftu, kterd — na rozdil od nafty z ropy — neobsahuje zadné
sirné slozky.

@ Pojmy k zapamatovani

Cerné uhli, lignit

Koksovna, koks, prchava hoflavina, surovy benzol, koksarensky plyn,
Dehet, smola

Generator, generatorovy plyn, vodni plyn, syntézni plyn

Synteticky benzin

12.5. Ropa, zemni plyn

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® Popsat hlavni slozky ropy a zemniho plynu
® Porozumét déleni ropy na jednotlivé skupiny chemickych latek
e Vyjmenovat hlavni produkty rafinérského zpracovani ropy

Ropa (ve starsi Ceské literatuie: nafta, anglicky: petroleum, americky: oil, crude oil) je kapalna smés,
jejiz hlavnim podilem jsou uhlovodiky. Pfestoze vznikla také z biomasy, obsahuje vazaného kyslik a
dusiku méné nez uhli. M4 riizny obsah siry; 0,1-3 % S.

Uhlovodiky v ropach z riznych nalezist’ se lisi strukturou i rozmérem molekul. V riznych pomérech
jsou zastoupeny alifatické, cyklické a aromatické uhlovodiky. Ropa ma hustotu 750-1000 kg/m3,
pricemz niz$i hustotu maji ropy s vys$im zastoupenim leh¢ich uhlovodiki. Tézsi uhlovodiky rozhoduji
o barve ropy a o povaze destilacniho zbytku, ktery byva bud’to pfevazné voskovity (parafinicky) nebo
asfaltovity (naftenicky). Znacné mnozstvi zasob ropy neni v souvislych loziscich, odkud se da ptimo
Cerpat, ale je ulozeno v porech propustnych vrstev jakymi jsou ropné pisky nebo horlavé bridlice.
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Technologie ziskdvani paliv ztéchto zdroji je prozatim drazsi, ale na jejim zdokonalovani se
soustavné pracuje.

Ropa se zpravidla nepouziva pfimo jako palivo v energetice. Jeji déleni je pomérmné jednoduché takze
se zni vzdy oddéli zajimavé slozky jako motorova paliva, suroviny pro chemicky a petrochemicky
pramysl a teprve komeréné méné zajimavé zbytky (u nas obvykle nezyvané mazut) se spaluji.

a Odsolovani ropy

Prvni snahou je zbavit ropu dispergované vody, kterd v sob¢€ nese zpravidla i anorganické soli (hlavné
NaCl), a pusobi korozi. Racionalni je zbavit se nejvétsiho podilu soli jeste pted prepravou, potrubim,
tankery nebo cisternovymi vagony. Ropa se propira vodou, pti¢emz elektrostatickym polem (asi 20 000
V) se usnadnuje spojovani (koalescence) drobnych, jemné rozptylenych kapicek. Pouzivaji se i
chemické deemulgatory a usazovani kapicek i pfi malém rozdilu hustot se urychluje ohfevem, kterym
se snizuje viskozita ropy.

o Zakladni déleni ropy

-

Bézny de€licim procesem pro ropu je
frakéni destilace. - >
Pokud obsahuje ropa  vyznamné 1 ]
mnozstvi plynnych uhlovodiki (do 4 . B
uhlikid), oddeli se tyto lehké slozky pri
pomérn¢ nizké teploté ve stabilizacni
kolon¢. Smés propanu s butanem se da
pouzit jako motorové palivo LPG (light
petroleum gas).

Nejdilezitéjsi délici proces nastava
v dal$ich dvou destilacich.
Atmosféricka kolona (pracuje pii
normdalnim tlaku) odd¢€li z ropy 3 tékaveé

frakce, kazdé je asi 10-20%: ~ Obr. 12.3. Kolony pro destilaci ropy v Kralupské rafinerii.

- benzin (bod varu do 150°C), Rafinerie a petrochemické zavody udrzuji z pozarnich diivodt

- nafta neboli petrolej (bod varu 100- znacny rozestup mezi jednotlivymi provozy.
200°C),

- lehké oleje (bod varu 200-350°C).

Atmosféricka kolona pro zpracovani ropy se provozuje ponckud jinak nez b&ézné destilacni
(rektifikacni) kolony pro déleni binarnich (dvojslozkovych) smési. Je zde vyhodné dodavat vétsinu
tepla jiz nastiiku, a nastfikovat do kolony paroplynnou smés. Jednoduchou ochuzovaci casti stéka doli
destila¢ni zbytek do mensiho varaku. Z obohacovaci ¢4sti se odebira destilat v n¢kolika vyskach, kam
se vraci i ¢ast kondenzatt jako zpétny tok (reflux). Takové destilaci, ve které se pracuje s vice odbéry
fikame frakéni destilace (ve frakéni koloné€).

Destila¢ni zbytek se n¢kdy distribuuje pod nazvem mazut jako tekuté palivo, jinak se zného
v rafinerii ziskavaji dal§i pouzitelné frakce. Provadi se to ve vakuové koloné, kde se vyuziva toho, ze
snizenim tlaku dojde i ke sniZzeni teploty varu. Frakéni destilaci se zde ziskaji oleje,

- tézké oleje, rozdelené do nékolika frakci, jejichz normalni body varu (za normalniho tlaku) jsou 350-
550°C.

Destila¢nim zbytkem z vakuové destilace naftenické ropy je:

- asfalt, pouzivany jako hydroizolacni material a jako pojivo pro zZivicné vozovky.

o Odsifovani

Vropé je pritomna sira ve formé heterocyklickych sloucenin siry (napf. thiofen), alifatickych
slouCenin (merkaptany, organické sulfidy a disulfidy) i v elementarni form¢. Odsifeni je uzite¢né

117




12. Uhlik. Uhlikaté paliva.

nejen pro odstranéni emisi z paliv, je to zcela nezbytné pfi dalSim chemickém zpracovani jednak
s ohledem na funkci katalyzatord, pro které sirné slouceniny byvaji ,jedem* jednak pro omezeni
koroze zatizeni. Obvykl¢ je odsifovat jednotlivé ropné frakce po prvni destilaci. Dnes je nejb&ézné€jsim
postupem katalytickd hydrodesulfurace vodikem, pfi niZ vznikd sulfan. Sulfan se dale Clausovym
procesem oxiduje na elementarni siru, které je tolik, Ze je vyznamnou slozkou surovinové zakladny
pro vyrobu kyseliny sirové.

Q ZvySeni vytézku kvalitnich motorovych paliv

VétSina ropnych produktii se spotfebuje jako motorova paliva (benzin, nafta) a zdjmem je ziskat je
v co nejvetsim vytézku a v nejvyssi kvalité. Proto byly vyvinuty postupy, jak na rozvétvené nebo
cyklické kapalné uhlovodiky (o poc¢tu uhlika 5-20) piepracovat méné zajimavé alkany.

- krakovanim se $tépi vétsi uhlovodikové molekuly sloZzek mazutu a méné zajimavych oleji na
kapalné uhlovodiky,

- reformovanim se zvySuje podil aromatickych, cyklickych a rozvétvenych uhlovodiki zvySujicich
oktanové Cislo. Vyssi oktanové &islo snizuje riziko nezddouciho samozéapalu smési a zpomaluje explozivni
hoteni, takze se da spalovaci motor provozovat s vy$si kompresi a vy$§im vykonem.

Krakovani se provadi za teplot 450-550°C, pti kterych je vysoky vytézek kapalnych uhlovodika. (Pii

vysSich teplotach se vytvareji leh¢i alkany a alkeny, a budeme se tim detailné zabyvat v kapitole o

vyrobé ethylenu.) Protoze na zkracovani alkanovych uhlovodikd potfebujeme ptidavat vodik, mohou

byt vedlejs§im produktem nenasycené uhlovodiky, ale ¢asto vznika jen uhlikovy material — petrolejovy
koks. Ohtev se provadi v trubkach, prochazejicich topenistém trubkovych peci a reakce probiha
nasledné v jednoduché reakéni komofte. Protoze se koks usazuje na sténéch, je tfeba mit vice reak¢nich

komor a periodicky je odstavovat a Cistit. Krakovani se dé 1épe provadét na kyselych katalyzatorech a

obvykla technika vyuzivd dvou fluidnich reaktorti: v prvnim probihd katalytické krakovani na

katalyzatoru ve vznosu a castice katalyzatoru zanesené koksem se prubézné nechévaji projit druhym
regeneracnim fluidnim reaktorem, v némz se vzduchem koks z povrchu ¢astic vypali.

Reformovani je ne zcela jednotna tiida technologii, volenych podle typu suroviny. Technicky

zajimavé reakce vSech uhlovodikovych latek probihaji az pfi vysSich teplotich. Reformovani se

provadi pti 300-600°C, tlaky od atmosférického az do desitek MPa, vhodnymi katalyzatory jsou
platinové kovy na aluminé¢ (amorfni oxid hlinity). Jednou =z typickych reakci reformovani je
endotermni pfeména cyklickych uhlovodikil na aromatické za ztraty vodiku.

Tento vodik se obvykle vyuZzije v pfedfazeném reaktoru k hydrodesulfuraci.

Q Zemni plyn

Hlavni slozkou zemniho plynu je methan, CH, typicky nad 90%. Byvaji tam ale i dal$i nizsi
uhlovodiky, zejména z lozisek doprovazejicich zasoby ropy. Tam jsou obsahy ethanu az 20% a nékdy
i dalsi tékavé uhlovodiky. Dusik v zemnim plynu je zpravidla ve formé amoniaku NHj. Néktera
loziska zemniho plynu obsahuji az 1,5% helia. Plynovody je zemni plyn dopravovan na znacné
vzdalenosti. Typicky primér plynovodu je nejcastéji okolo 500 mm, vnitini tlak do 10 MPa,
piederpavaci stanice jsou kazdych asi 100 km. Tranzitni plynovod, prochazejici pfes CR z Ruska do
Evropy ma prumér 1400 mm a pouziva tlak az 7MPa. Nékteré plynovody jsou tazeny i po dné moii
(Afrika-Gibraltar, Norsko-Dénsko, Rusko-Némecko). Ceska republika odebira plyn z Ruska a od Norska.
Vlastni zdroje, napt. pod Beskydami, kryji jen nepatrny zlomek potieby.

Sira je ve formé sulfanu H,S, kterého mtize byt zlomek procenta, ale v sirnatych plynech byva az 15%
sulfanu. Odsifovani zemniho plynu a ropy je dnes hlavnim zdrojem siry pro chemicky primysl. Sulfan
se da zachytit absorpci do vhodného rozpoustédla za studena a zahtatim se da jinde zpétné¢ vypudit.
Dalsi moznosti je kontaktovat plyn s kapalinou, obsahujici vhodné oxidac¢ni ¢inidlo, napf. vanadi¢nan,
ktery selektivné oxiduje sulfan na siru. Roztok se v jiném prostoru zpétné regeneruje oxidaci
vzduchem. Pro zemé jako CR je vyznamné skladovani plynu v podzemnich prostorach, napf. po
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vytézeni ropy nebo v opusténych rudnych dolech, které (na rozdil od uhli) byvaji v dostatecné pevné
horning€. V soucasné dobé¢ tato zasoba staci na asi 100 dni stfedniho odbéru.

Methan také doprovazi jako karbonsky plyn (Coal Bed Methan) loziska uhli, kde jako dilni plyn po
staleti ptisobil potize svou vybusnosti a byl bez uzitku odvétravan do atmosféry. Moznosti jeho tézby
silné zaviseji na lokalnich geologickych podminkach a dodnes se nevyuzivaji systematicky.

V hloubce chladnych mofti se vytvari v blizkosti bodu tuhnuti za vysokého hydrostatického tlaku témér
krystalicka sit’ molekul vody, ktera do sebe je schopna uzavftit cizi molekuly aniz by dochézelo k jejich
chemickému spojeni. Této struktuie fikame klatraty a v mnoha ptipadech jsou v nich uzavieny pravé
molekuly methanu, pochazejici pravdépodobné z odumielé biomasy. Svym vzhledem piipominaji
snih. Z 1 m’ methanového klatratu se snizenim tlaku uvolni az 160 m’ plynného methanu. Nalezené
zasoby methanu v této formé jsou vyznamné avsak nachazeji se az v propustnych vrstvach usazenin
pode dnem oceand a prozatim nebyla vypracovana technicky a ekonomicky schiidna metoda jejich
tézby.

@ Pojmy k zapamatovani

Naftenick4, parafinicka ropa

Ropné pisky

Frakéni destilace, atmosféricka kolona, vakuova kolona

LPG, benzin, nafta, petrolej, lehké oleje, tézZké oleje, mazut, asfalt
Krakovani, reformovani

Karbonsky plyn
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13. PETROCHEMICKE VYROBY

Stale nardstda vyznam petrochemie to jest dalsiho chemického zpracovani fosilnich paliv na rtizné
roku 1930 se hledal toluen pro vyrobu vybusnin, napt. Trinitrotoluen

u (TNT). Dalsi zajem byl o latky s ¢tyf¢lennym fetézcem (C4 latky), zejména nenasycené uhlovodiky
pro vyrobu syntetického kaucuku. Primysl polymert zacal hledat suroviny v C2 chemii, protoze okolo
roku 1940 se zacal masovéji vyrabét polyvinylchlorid (PVC), uzivany nejprve jako elektroizolacni
material. Mohutny nastup polymerni chemie nastal po objevu postupu a katalyzatoru pro vyrobu
polyethylenu (PE) (Karl Ziegler a Giulio Natta 1955, Nobelova cena 1963) a rychle nasledoval vyvoj
dalsich vinylovych polymeri a polypropylenu. Ethylen se stal zahy klicovou surovinou a jeho vyroba
dnes svym objemem v petrochemii dominuje. Vedle toho neni nevyznamny ani styren pro vyrobu
polystyrenu a styrenovych kaucukti, nebo p-xylen pro vyrobu polyesterti na bazi kyseliny tereftalové.
V nasledujicich odstavcich bude ukazano nékolik typickych reakei a produktd, ziskavanych ze
zékladnich surovin. Soubor neni zdaleka uplny, ukazuje vSak, ze moznosti petrochemického
zpracovani jsou velmi rozsahlé.

13.1. C1 chemie

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

_7@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® Vyjmenovat zakladni jednouhlikové suroviny
e Vyjmenovat produkty C1 chemie a jejich vyznam

Vstupnimi surovinami do C1 chemie jsou methan, oxid uhelnaty a oxid uhli¢ity, dalsimi vyznamnymi
meziprodukty jsou methylalkohol, formaldehyd, mocovina a kyanovodik.

0 Vyroby z methanu

Vodik, syntézni plyn
Prislusné reakce a technologické postupy byly uvedeny v kapitole o vodiku, nékteré dal$i oxidacni
reakce byly zminény v odstavci o hoteni uhlovodikd.

Uhlovodiky

Krakovani methanu je endotermni proces, pii némz se odstépuje vodik a ze zbylych radikali se
sestavuji jiné uhlovodiky. Tak miizeme dostat pfi teplotich do 600°C vyssi nasycené uhlovodiky, pfi
teplotach okolo 800°C vznikaji uhlovodiky nenasycené, typicky ethylen

2 CH4—> CHZZCHZ +2 H2 . AH= +201,5 kJ/mol
a pi 1500°C je hlavnim produktem ethyn (acetylen)

2 CH4— CH=CH + 3 H,. AH = +375,7 kJ/mol
Nad touto teplotou uz se methan rozklada na prvky

CH,—» C+2H,. AH = +74,5 kJ/mol
Kyanovodik

Klasicka vyroba kyanovodiku méla za surovinu odpadni organickou hmotu vylouzené fepy
z cukrovarti — melasové vypalky. Jejich spalovanim vznikal popel, sestavajici ptevazné z uhli¢itanu
draselného — potaSe. Pfi suché destilaci vypalkli (Lugebni zavody Kolin) se tvofil trimethylamin,
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(CH;);N a jeho rozkladem nad 1000°C unikal plynny HCN. Spojenim téchto produktl se dostal
krystalicky kyanid draselny, pfedevs§im vyuzivany jako komplexotvorné Cinidlo pii louzeni zlata
z hornin.
Moderni vyroba vyuzivad amoxidace methanu na platinovém katalyzatoru

CH,+ NH;+ %, 0, — HC=N + 3 H,0,
kyanovodik také je vedlejsim produktem amoxidace propylenu pti vyrobé¢ akrylonitrilu.

o Vyroby z oxidu uhliku

Uhlovodiky

Nejvyznamnéjsi reakci CO je jiz zminéna Fischer—Tropschova syntéza uhlovodiki
(2n+1) H, + n CO <> n H,O + H[CH,],H AH =~ -160n kJ/mol

Methanol

Zménou podminek (pomér CO:H,, teplota, katalyzator) se ze syntézniho plynu da ziskat také napf.
methanol,

CO + 2 H, — CH;0H, AH = -90,8 kJ/mol.
K methanolu se da dojit i z oxidu uhli¢itého

CO, + 3 H,— CH;0H + H,0, 4H = -49,6 kJ/mol.
Tyto reakce bézi dobte pii asi 200°C a pfi vysSich tlacich (nad 10 MPa). Zcela vytlaCily klasickou
izolaci methanolu — dievného lihu z karbonizace dieva.

Kyselina mravenci
Kyselina mraven¢i, HCOOH, se casto objevuje jako wvedlejsi produkt organickych syntéz.
Anorganicky chemik by ji mohl nazvat kyselina uhelnata, ale z CO a H,O se musi pfipravit nepiimo.K
jeji zameérné vyrobé se vychazi z methanolu a vyrobi se nejprve pohlcovanim CO do ethanolu za tlaku
4 MPa v zésaditém prostfedi mravencan ethylnaty (,,rumova esence*)

CH;0H + CO — HCOOCH;
a naslednou hydrolyzou vznikne

HCOOCH; + H,0 — HCOOH + CH;0H

Mocovina
Mocovina (urea) je za normalnich podminek pevna latka, snadno rozpustna ve vodé a pfijimajici
ochotné¢ i vzdusnou vlhkost. M4 piimé pouziti jako vynikajici, rychle plisobici dusikaté hnojivo,
pouziva se i jako ptidavek do krmiv pro dobytek a drobné domaci zvitectvo. Jako chemicka surovina
je dulezita predevsim pro vyrobu mocovino-formaldehydové pryskyfice, polyuretanovych polymert
(pény pro stavebni izolace a ,,molitan” pro nabytkaiské vyuziti, automobilni interiéry a obalové
vyuziti, natérové hmoty).

CO,; +2 NH; < NH,COONH,; <« CO(NH,), + H,O
Prvni cast reakce je exotermicka, probiha pomérné snadno a dokonale. Protoze je to reakce mezi
plyny, provozuje se za tlaku typicky 20 MPa, teplota se voli okolo 190°C.
Tepelny rozklad za ucelem ziskani mocoviny druhou reakci musi byt vhodné vyladén, protoze
karbaminan amonny se soucasné rozklada vratnou prvni reakci na vychozi plyny. Efektivita celého
procesu zalezi na tom, jak se oddéli vznikld mocovina od procesni vody a jak se podaii vratit NH; a
CO, zpét do syntézy.

Dimethylformamid
Dimethylformamid, vyrabény z oxidu uhelnatého a dimethylaminu
CO + 2 (CH;),NH — HCON(CH3),
je vynikajici netékavé rozpoustédlo a také je to zmeékcovadlo pro nékteré typy plasta.

Formaldehyd

Oxidaci methanolu pfi asi 300°C na oxidickych kalalyzatorech vznika formaldehyd
CH3OH + % 02 — HzC:O + HzO .

Pti 650°C se methanol na stfibrném katalyzatoru dokonce pfimo dehydrogenuje
CH3OH — HzC:O + H2 .
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13. Petrochemické vyroby.

Formaldehyd je vysoce reaktivni aldehyd, ktery vstupuje do mnoha organickych syntéz. Nejveétsi cast
vyrobeného formaldehydu vSak se spotfebuje k vyrobé pryskyfic fenol-formaldehydovych a
mocovino-formaldehydovych, které patii do skupiny reaktoplastli; zahfatim se nevratné vytvrdi. Jsou
to typicka pojiva dievottiskovych vyrobku, které zpravidla obsahuji i stopy volného formaldehydu, ktery se
projevuje stiplavym drazdivym zapachem.

@ Pojmy k zapamatovani

Fischer-Tropschova syntéza uhlovodikii
Methanol, formaldehyd, kyselina mravenci
Mocovina

Kyanovodik

13.2. C2 chemie

@ Cas ke studiu: 3 hodiny

_7@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e Diskutovat vyznam ethylenu a acetylenu pro chemické syntézy
® Popsat krakovani uhlovodikt a jeho hlavni produkty
® Vyjmenovat prumyslové dilezité dvojuhlikové slouceniny

o Ethylen, olefiny

Ethen, C,H,, v technické terminologii obvykle pojmenovavany tradicn¢ ethylen, je nejjednodussi
uhlovodik s dvojnou vazbou: H,C=CH,. Je to plyn (teplota varu -103,7°C), nevyskytujici se v pfirodé
ve vyznamnych koncentracich. Za zminku stoji snad jen to, Ze je ve stopovém mnoZstvi uvoliiovéan zrajicimi
plody rostlin a dozravani autokatalyzuje. Sam o sobé nema vyznamné pfimé pouziti, je vSak vychozi

vvvvvv

V CR se vyrabi 400 tis.t/rok ethylenu (40 kg na osobu a rok), v USA 70 kg na osobu a rok.

o Historicka vyroba ethylenu

Starsi pfiprava ethylenu byla zalozena na dehydrataci ethanolu

C2H5OH Ad H20 + C2H4
Pied nastupem polymerQ vSak nebyl ethylen zajimavym produktem a spise se usilovalo o reakci obracenou. Ta
byla primyslové zvladnuta v roce 1930. Dnes kvasného lihu neni tolik, aby mohl zasadné piispét k produkci
ethylenu, na druhé stran¢ také obracena reakce — vyroba syntetického lihu - ztratila v epose piebytkového
zeméedélstvi vyznam.

o Parni katalytické krakovani (ethylenova pyrolyza)

Krakovani je obecné tepelné Stépeni uhlovodika pii vysSich teplotach. Krakovani ethanu probiha
podle reakce
CzH() <> C2H4 + H2 AH=125 kJ/rnol
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13. Petrochemické vyroby.

Rovnovéha endotermni reakce je vyrazné posunuta doprava pii vyssich teplotach; v provozni praxi
jsou obvyklé teploty 750-900°C. Protoze se zvétSuje pocet moli, je vyhodng&jsi nizsi tlak; toho se
dosahuje snizenim parcialniho tlaku smési nafedénim vodni parou. Piitomna para také potlacuje vznik
koksovych tisad. Proces proto nazyvame parni katalytické krakovani. Obvyklym katalyzatorem je
Cr,O; naneseny na aluminovém nosi¢i (Al,O;). Reakce se provadi v trubkach, prochazejicich
pyrolyzni peci, pficemz doba prodleni smési na vysoké teplot¢ je zlomkem sekundy (0,1-1s).
Nasleduje rychlé zchlazeni pod 650°C, aby se piedeSlo naslednym reakcim (napf. reakci vody
s uhlovodiky - parni reforming za vzniku vodiku a oxidu uhelnatého). Pfi spravném vedeni reakce je
vytézek asi 70% a selektivita az 80%.

VytézZek reakce vyjadiuje jaka ¢ast reaktantu se pfeméni.

Selektivita reakce vyjadiuje jakou ¢ast produktt tvoii zddany produkt.
Z reaktoru tedy vystupuje 30% nezreagovaného ethanu a 56% ethenu (oboje vztazeno na vstupni
ethan jako zaklad).
Protoze ethan a dalsi plynné uhlovodiky jsou dostupné jen z nékterych zdrojii zemniho plynu a ropy,
pouziva se k vyrob¢ olefinli u nas i v celé Evropé krakovani vysSich uhlovodiki, k ¢emuz se bere
nafta nebo néktera méné pouzitelna frakce ropy (plynovy olej). Technika krakovani je stejna jako pfi
krakovani ethanu, produktem je rtiznorod¢jsi smés nenasycenych uhlovodikl. (Naproti tomu v USA je
Krakovanim nafty vznikd trochu méné ethenu (28% hm.), ale vznikd vice i dalSich komer¢né
vyznamnych olefini jako je propen (propylen) (16%) a butadien (5%). Vznika také methan (14%)
a dal$i vyznamnou tfidou produktl je benzen a jiné aromaty (11%). Pii velkém objemu vyroby
ethylenu neni bez vyznamnosti asi 1% hm vediku, ktery je vyuzivan pro nékteré navazujici
hydrogenace.
Problémem je pevny elementarni uhlik, pyrolyzni koks, ktery se usazuje na sténach aparati.
V pomérné rychlych periodach se jej zbavujeme vypalenim (oxidaci), ¢imz se aparat vyhiiva na
pottebnou vysokou teplotu. Uhlik usazeny na fluidizovanych teplonosnych a katalytickych ¢asticich se
da prubézné vypalovat v oddéleném fluidnim lozi. Pokud jsou pyrolyzovany uhlovodiky zbavené
sirnych pfimési, odstranuje se koks ze stén téZ mechanicky, nebot’ mtize byt kvalitni surovinou pro
vyrobu uhlikovych elektrod.

a Déleni produktia krakovani

Produkty parniho krakovani jsou za normalni teploty plynné
nebo kapalné. Aby bylo mozno délit leh¢i plynné podily
destilaci, je nutno je hluboce zchladit vasi 5 stupnich
izotermni komprese a adiabatické expanze na -150°C, aby
zkondenzovalo vse kromé vodiku. Postupnou destilaci v fade
kolon se vypudi nejprve methan, za nim nasleduje C2 frakce
(ethan, ethen a ethyn), dale C3 a C4 frakce. T¢z8i kapalné
slozky se daji oddelovat také kapalinovou extrakci, tj.
rozpousténim ve vybranych rozpoustédlech. Propan a butan
se obvykle dale nezpracovavaji a ptidavaji se do LPG.

Cely proces je slozité integrovan tak, aby se vyuZzivalo
energie co nejucelngji. Napf. z odpadniho tepla z reaktoru se
ziskava para, jejiz mechanickou energii se pohani turbina Obr.13.1. Vyrobna ethylenu. Krakovaci
ptimo spojenad s kompresory chladiciho cyklu. Ethylenova jednotka je uvnitf konstrukce napravo,
jednotka byva propojena 1 sjinymi technologiemi destilacni kolony'vpozadt slouZi pro

petrochemického zadvodu. Nestavi se mensi jednotky nez 100 separaci produktd.

tis.t ro¢n¢. Protoze se plynny ethen da skladovat jen obtizné,

jsou i vzdalené zavody propojeny potrubimi, které mohou zajistit vypomoc pii poruchach nebo

odstavkach. Ethylenovod spojuje napi. Chemopetrol Litvinov a BSL/Dow Leuna (v Némecku). Dalsi

produktovod z Chemopetrolu do Kralup do Ceské rafinérské a do Kaucuku slouzi pro piepravu

ethylbenzenu k vyrob¢ polystyrenu (110 kt/r) a pyrolyzni C4 frakce k produkei kaucukda.
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13. Petrochemické vyroby.

0 Acetylen a vyroby z acetylenu

Dokud se nestala béznou ethylenova pyrolyza (do roku 1970) byl témét vyhradni surovinou C2
chemie ethyn (acetylen, ve starsi literatufe i ethin), ktery se ziskaval rozkladem elektrotermicky
vyrabéného karbidu véapniku. Dodnes z karbidu vychazeji malé vyrobny acetylenu pro pouziti ke
svafovani kovi.
K acetylenu pro chemické velkovyroby se dnes dostaneme krakovanim, podobné jako k ethylenu,
s rozdilem, Ze je to pfi podstatné vyssich teplotach (1500°C). Obvykle se vychazi z methanu

2 CH4 «+» CH=CH +3 H, AH=376 kJ/mol.
Produkt se pak musi rychle zchladit, nejlépe piimo vsttikovanou vodou nebo olejem. Vysoké teploty
se dosahuje naptiklad tak, ze se soucasné ptivadi kyslik a ¢ast suroviny v reaktoru piimo shofi. Jinou
moznosti je provadét reakci elektrothermicky pfimo v elektrickém oblouku.Ve vsech piipadech je
vyroba energeticky naro¢na a od toho se odvozuje i ponékud vyssi cena acetylenu.
Acetylen je dosti nestala reaktivni latka, pfi vys$$im tlaku se mize explozivné rozlozit na prvky.
Reaguje s Ag a Cu na acetylidy stfibrny a médny, coz jsou velmi citlivé traskaviny. Dopravuje se
v tlakovych lahvich jako dissous plyn (kiemelina nasakla roztokem acetylenu v acetonu).

Acetylen se vyuzival pfevazné pro adi¢ni reakce.
Adici chlorovodiku vznika dichlorethan (ethylendichlorid, EDC)
CH=CH +2 HCl — CH,CI1-CH,C1
nebo vinylchlorid (VCM monomer)
CH=CH + HCI — CH,=CHCI .
Adici vody za pfitomnosti rtutnatych soli vznika vinylalkehol, ktery dale pfesmykuje na acetaldehyd
CH=CH + H,0 — CH,=CHOH — CH;-CH=0 .
Adici kyseliny octové vznika vinylacetat
CH=CH + CH;-COOH — CH;-COO-CH=CH, .
Adici kyanovodiku vznika akrylonitril
CH=CH + HC=N — CH,=CH-C=N,
dalsi zajimavy monomer.
Dnes uvedené reakce maji mensi vyznam, protoze hlavni vychozi surovinou C2 chemie je ethylen o
zhruba polovi¢ni vyrobni cené.

0 Vyroby z ethylenu

VétSina vyprodukovaného ethylenu kon¢i ve vyrobé polymert, pfedevsim
polyethylenu (PE) -(-CH,-CH5-), - .
Ethylen také je surovinou pro pfipravu dalSich monomert, tteba vinylchloridu nebo styrenu.
Nejbliz§imi meziprodukty jsou 1,2-dichloroethan, (jinak EDC, ethylendichlorid), vznikajici napf.
adici chloru
CHQZCHQ + C12 — CHzCl-CHzCl .
Vyrabi se spise oxichloraci
CHzZCHz +2 HCI +% 02 — CH2C1-CH2C1 + HzO .
EDC je kapalny a tudiz se snadno skladuje a dopravuje.
Zahtatim EDC na 500°C
CH,CI-CH,Cl — HCI + CH,=CHCI
se uvolni plynny vinylchlorid neboli chlorethen (zkratkou VCM - vinylchloridovy monomer).
Jinou cestou k VCM je ptima chlorace
CH,=CH, + Cl, - CH,=CHCI + HCl,
vhodna jen tehdy, kdyz zpracovani VCM piimo navazuje.
Polymeraci VCM vznika polyvinylchlorid, PVC -{- CH, — CHCI -}, -
(vyroba asi 20 kg na osobu a rok).
EDC se pridava také do tetraethylethylolovem aditivovaného benzinu, aby se pii spalovani blokovaly
emise olova do chloridu.
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Caste¢nou oxidaci ethylenu na Ag katalyzatoru pfi asi 250°C se daii s vysokym vytézkem vyrabét
ethylenoxid /o\
=CH, +! _
CH2 CH2 v, Oz — H2C CH2

ze kterého se da ziskat ethylenglykol CH,OH-CH,OH a glykolestery. (Ethylenglykol ma bod tani -12°C
a je také pouzivan jako souCast nemrznoucich smési chlazeni automobilt. Jeho piipadné zatuhnuti pii nizsi
teplot¢ neni na zavadu, protoze - na rozdil od vyjimecného chovani ledu - se pfi tom zmensuje objem.)
Ethylenoxid je vyznamnym vychodiskem pro mnoho dal$ich organickych syntéz.
K jiné ¢astecné oxidaci ethylenu dochazi v roztoku katalyzatoru chloridu paladnatého, pii ¢emz vznika
acetaldehyd

CHzZCHz +% Oz — CH3-CH:O .
Ze syntéz uhlovodikl na bazi ethylenu pfipomeinime vyrobu 1-alkenti (a-olefinii) o délkach fetézce 4-
30

CHZZCH-CHz-CHz-CHz- ........ -CHz-CH3 .
které jsou vychodiskem pro syntézu mazacich olejii, zme&kCovadel a povrchové aktivnich latek.
Vznikaji z ethylenu za piisobeni triethylaluminia.
DalSim vyznamnym pouzitim ethylenu je syntéza ethylbenzenu, ze kterého se dale ziskava

dehydrogenaci styren H,C-CH HC=CH

-H, 2
CH,=CH, + ©_, © N ,

vyznamny monomer pro vyrobu plastl a pryzi.

Poznamka: V tomto textu pouzivame pro aromatické jadro klasické
zobrazeni, které poskytuje editor ISIS. Ma stejny vyznam jako

novéji doporucovany symbol Sestitthelniku s krouzkem. Vétsina
svétovych organicko-chemickych ¢asopisu stejné dosud klasickou symboliku preferuje.

0 Vyroby z ethanolu

Ethanol jako surovina pro chemické vyroby by mohl slouzit k vyrobé ethylenu hydrogenaci,
acetaldehydu a kyseliny octové oxidaci. Brazilie, ktera ma ptebytky kvasné¢ho ethanolu, téchto
postupli vyuziva.

@ Pojmy k zapamatovani

Ethylen - ethem
Krakovani uhlovodiki, parni pyrolyza
Acetylen — ethyn, adi¢ni reakce

Ethylenoxid, acetaldehyd, a-olefiny, styren
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13. Petrochemické vyroby.

13.3. Vyssi uhlovodiky

(:‘:’) Cas ke studiu: 2 hodiny

@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® Vyjmenovat hlavni pouZiti propylenu
® Popsat vyznam uhlovodikové C4 frakce

® Popsat slozky BTX frakce a jejich vyznam pro syntézy aromatickych a
cyklickych latek

a C3 chemie, propylen

Vice nez 50 % propylenu se spotiebuje na vyrobu polypropylenu.
Adici vody na propylen v prostfedi kyseliny sirové vznika isopropanol
CH,=CH-CHj; + H,0 — CH;3;-CHOH-CH;,
jehoz dalsi oxidaci se ziskaval aceton. Dnes je aceton vedlejSim produktem pomérné nenarocné
vyroby fenolu pies kumen

e GH,
CH, CH,

Kumen je dobra antidetonacni ptisada (zvySujici oktanové Cislo) benzinu, ale dnes je hlavné oxidovan
s cilem ziskani fenolu a acetonu

CH,
CH + 0, H@*QOOH — OH + HQ O
CH,

Akrylonitril se dnes pievazné ziskava amoxidaci propylenu
CH,=CH-CH;+ NH; + */, 0, — CH,=CH-C=N + 3 H,0,

Ostatnimi vyznamnymi produkty jsou estery kyseliny akrylové (pfes akrylovou kyselinu), fenol a
aceton (pfes kumen), akrylonitrilova vlakna, butanol a ethylhexanol (pfes butyraldehyd) a glykol (ptes
propylenoxid).

o C4 chemie

N

Vychozimi surovinami C4 chemie jsou nenasycené uhlovodiky, z nichZ nejvyznamnéjsi jsou butadien
a isobutylen.
Asi 47 % butadienu se spotiebovava na vyrobu styren/butadienovych latext a kaucuku. Dalsich
27 % spotiebuji polybutadienové kaucuky, zejména EPDM (etylen-propylen-dienovy monomer)
kaucuk, ktery se vyrabi pies 1,4-hexadien. Pouziva se rovnéz k vyrobé adiponitrilu, prekurzoru pro
vyrobu nylonu.
Dokud se nestala hlavnim zdrojem butadienu ethylenova pyrolyza, byl vychozi surovinou ethanol,
ktery na kovovych oxidech nad 400°C (Lebedéviv proces) reaguje podle rovnice

2 CH3CH20H — CHQZCH—CH:CHQ +2 HzO + H2 .
Dnes jiz se nevyuziva.

126



13. Petrochemické vyroby.

Adici kyanovodiku na butadien a naslednou hydrogenaci vznika
CH,=CH-CH=CH, +2HCN — N=C-(CH,)4-C=N
NEC—(CH2)4—CEN +4H, —> NHz—(CHz)é-NHz

1,6-diaminohexan (jinak hexamethylendiamin), jedna ze slozek Nylonu 66.

Isobutylen slouzi pifevazné jako zakladni surovina pro vyrobu methyl-tercbutyl etheru (MTBE)
(CH3)2C:CH2 + CH3OH — (CH3)3COCH3
MTBE je antidetonacni pfisadou benzinu, kam se jej da pridavat az 10 %.

o Benzen, toluen, xyleny (BTX)

Klasickym zdrojem benzenu, toluenu a xylent je surovy benzol, odchazejici z koksoven podle teploty
Castené v koksarenském plynu, CasteCné jako tékava kapalna frakce dehtu. Zni se jednotlivé

vvvvv

potfebami huti, nelze tento zdroj rozSifovat a dnes se dokonce dehet dovazi. Proto se stale
vyznamnéj§im zdrojem benzenu stava ethylenova pyrolyza, ze které odchazi také asi 10% uhliku ve
formé benzenu a asi 5% tvoii dalsi aromatické uhlovodiky. I zde se pouziva destilacni déleni.

vvvvvv

k vyrob¢é styrenu, kumenu a fenolu. Hydrogenaci se dostane cyklohexan a naslednou oxidaci
cykloxehanol a cyklohexanon.

(D +1 =) vorm (o vo. ()0

Cyklohexanon se puasobenim hydroxylaminu NH,OH pievede na cyklohexanonoxim a
Beckmannovym pifesmykem v kyselém prostfedi vznikd kaprolaktam, zakladni surovina pro
polyamidova vlakna (Nylon6, Silon, Perlon).

O

Nitraci benzenu vznika nitrobenzen a jeho hydrogenaci se dostane anilin

@ + HNO3 (+ H2804) — <j>’NO2 + Hz—) <i>71\”'l2

coz diive byval dilezity vstup do primyslu barviv, dnes se hlavni mérou vyuzije k vyrobé plastl. Pro
polyuretany je dal$im stupném reakce

@NH +CH=0 — HZNOCONHZ
2 H
2

+COClL, — ocw—@c—@mco
H2

Toluen je dilezité rozpoustédlo. Jeho oxidaci se vyrabi benzaldehyd a kyselina benzoova.

Nékdy je ucelné toluen disproporcionovat na benzen a xyleny.

CH,
: Qe ~ O (el
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13. Petrochemické vyroby.

Nitraci toluenu vznika nejprve o- a p-nitrotoluen, v pfitomnosti oxidu sirového (oleum) se dojde az

k trinitrotoluenu (TNT) NO,
QCHs + HNO; (+ H,SO, + SO3) — OZNQCH3
NO

2

coZ je jedna znejb&zngjsich vojenskych vybusnin. Uginky zbrani (i jadernych) se vyjadiuji jako
energie prepoctena na tuny TNT.

Hlavni vyuziti p-xylenu je jeho oxidace na kyselinu tereftalovou,

HSC@CHS + 0 - HOOCOCOOH

zékladu pro vyrobu polyethylentereftalatu (PET), pouzivaného jednak na vyrobu textilnich vldken,
jednak na obalovy material (PET lahve).

Z o-xylenu se oxidaci ziskava ftalanhydrid,
CH, co
+0, — >0
CH, co
ktery se jinak vyrabi oxidaci naftalenu

CO
o+ L%
CcO

Estery kyseliny o-ftalové, nazyvané ftalaty, jsou uzivany jako zmékcovadla PVC a dalSich polymert.

@ Pojmy k zapamatovani

Propylen,
Butadien, izobutylen

BTX — benzen, toluen, xyleny
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14. Polymery.

14. POLYMERY

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e Vysvétlit chemickou povahu makromolekularnich latek
® Vyjmenovat typy polymeracnich reakci
® Charakterizovat postupy technologie polymerti

Polymery jsou makromolekularni latky. Existuji polymery ptirodni a polymery syntetické.

Pfirodni polymery jsou napf. pfirodni kaucuky a pryskyfice, dale polysacharidy (pfedevs§im Skrob a
celul6za).a bilkovinové polymery (kolagen, Zelatina, kasein). Nejstarsi technologie se zamétovaly na
pfepracovani pfirodnich polymerti do uceln¢ tvarovanych vyrobki, napodobujicich nedostatkové
materidly (jako slonovinu), a do vlaken a folii.

Syntetické polymery priamyslové vyrabéné zacinaji okolo roku 1900 syntetickym kaucukem a
fenolformaldehydovou pryskyfici ,,bakelit”, dal$i materialy ptibyvaji po roce 1925. Teprve okolo roku
1950 se stavaji béznym materidlem denni potieby jako tzv. ,,umélé hmoty* — vlakna, folie, profily,
vylisky, pojiva, natérové hmoty, pény.

Svétova produkce polymerd se za poslednich 30 let zpétinasobila a v roce 2008 dosahla hodnoty 205
milionl tun ro¢n€. Je to na hmotnost méné nez vyroba oceli (miliarda tun roc¢né), ale objemem
materiadlu se to jiz vyrovnava. U nas to je asi 80 kg polymeri (porovnejme s 600 kg oceli) na osobu a
rok. Vyrobni ceny polymera se pohybovaly zhruba v rozmezi 30-100 K¢/kg.

14.1. Makromolekularni latky

Molekuly polymerii, tzv. makromolekuly, jsou sestaveny z propojenych molekul jednoduchych
chemickych latek — monomeri.

Homopolymery jsou tvofeny zjediného monomeru, napiiklad makromolekula PVC -
polyvinylchloridu je sestavena z fady molekul vinylchloridu

?1 ?1 (ljl ?l cl

Cl

| *+c—c—c—c—c—c—c—c — *+C_é i
H,C=CH H,H H, H H, H H, H H, H "
vinylchlorid - monomer fetézec (makromolekula) PVC PVC - opakujici se jednotka

Nékdy, napft. u butadienu, neni fetézeni jednoznacné a polymer se mtize i vétvit

I
?H
H,C=C—C=CH —c—c=c—c- ot
>"H H 2 H, H H H,"" *_PHZH_]W
butadien - monomer 1,4 - polybutadien 1,2 - polybutadien

Pdle charakteru polymernich fetézcti polymery mohou byt linearni, mohou byt rozvétvené a mohou
byt i siCované. Na tom znacné zavisi zpracovatelnost polymeru a jeho mechanické vlastnosti.

Kopolymery jsou sestaveny obvykle ze dvou, n€kdy i vice riznych momomert, napt. akrylonitril-
butadien-styren (ABS) sestava z jednotek:
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H
CN *—TC-Ct1=—=
| ek
*+C—C o* *+C—C:C—C4H*
H H H, H H H
2 2 2
polyakrylonitril 1,4 - polybutadien polystyren
Dobfe nakombinované monomery mohou utvofit polymer spojujici vyhody jednotlivych slozek —
(napf. zatimco Cisty polystyren je kiehky, kopolymer styrenu s butadienem je tzv. polystyren
razuvzdorny). Jednotky kopolymeru se mohou stfidat rovnomérné ale i nerovnomérné (statistické
kopolymery). Nekdy tvoti delsi sttidavé skupiny blekové kopolymery, coz se da ovlivnit postupem
polymerizace a smé&Sovani. Jestlize z polymerniho fetézce, tvofeného jednim monomerem vybihaji
fetézce tvorené z monomeru odlisného, jde o roubované kopolymery.

a Technologie polymeri

V technologii vyroby polymerti rozeznavame nékolik stupni, c¢asto provozovanych nezavisle

v riznych vyrobnich zavodech:

1. Chemicka vyroba monomeri a reakénich pripravki; zde ji uvadime vétSinou u zakladnich
organickych nebo petrochemickych technologii.

2. Polymerace fetézenim monomernich skupin; jde obvykle o ziskani dale tvarovatelného materialu
nebo jeho vyznamné slozky, kterd se distribuuje napfi. jako zrnity materidl. M4 nejcastéji formu
granulatu, vzniklého nasekdnim struny, vytvoiené ztuhnutim taveniny polymeru, vystupujiciho
z reaktoru. U polymerd ptipravenych v suspenzi nebo v emulzi to byva prasek tvofeny velmi
malymi ztuhlymi kulovitymi kapickami.

3. Zpracovanim polymeri se zabyva prumysl, ve kterém uz jde o dotvofeni smési a jednoduché
chemické reakce avsak té€zisté je prevazné ve fyzikalnich mechanickych a tepelnych operacich, do
nichZ vstupuje granulat (napt. polyethylenu) nebo bloky (napi kaucuku). Hlavnim smyslem je jiz
jen konecné tvarovani polymernich vyrobkd.

4. Reaktivni zpracovani polymeri spojuje vlastné do jist¢é miry kroky 2 a 3, protoze vytvaii
konecny polymer z monomeru nebo zivého pfedpolymeru az v pozadovaném tvaru. Klasické
termosety - pryskyfice (fenolformaldehydové — ,bakelit) se vytvrzovaly zahtatim, pryzové
vyrobky (pneumatiky) se z elastoplastického stavu dostanou do definitivni formy vulkanizaci —
zesitovanim linearnich a rozvétvenych fetézct. V posledni dobé jsou ve stavebnictvi mimoradné
oblibené polyuretanové izolacni pény, které pifi reakci uvolnuji plyny, ¢imZz se rozepinaji a
vyplhuji i méné piistupné prostory. Zpénénim se také vyrabé&ji automobilni sedacky a nabytkové
¢alounéni.

o Polymerace

Rozeznavaji se riizné chemické postupy vzniku polymert:

Polymerace (v ptisnéjsim smyslu slova) je reakce, pfi niz se na sebe pouze navazuji monomerni
jednotky. Chemicky zaklad tady se pii takové polymeraci neméni, pouze se piemistuji vazby.
Typickym ptikladem je polymerace ethylen — polyethylen

H H HH
e T OO
H H HH

Polykondensace pfi vytvafeni fetézce se uvoliiuje n¢jaka latka, nejéastéji voda, ale napf pii vzniku
polyethylentereftalatu (PET) z dimethyltereftalatu a ethylenglykolu se uvolituje methanol souhrnnou
reakect:
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—0- - HO-C-C-OH,,
n H,C-O co@co O-CH, + n e

- *+o—co@co—o—c—c —,  +n CHOH
H2 H2

Polyadice je dalsi typ vzniku polymert, jehoz piikladem je vznik polyurethanii z diizokyanati a
glykola:

HO
o CO=N A A N=C0 o NN N o

. *+co—§\/\/\/—§—co—o W—oj%*

o Polymerizaéni reaktory

Tvorba polymert je zpravidla fetézova exotermni reakce. V prubéhu polymerace jsou dilezité ,,ziveé*
konce fetézce, na které se napojuji dalsi molekuly. Na jejich aktivit¢ se podileji rizné mechanizmy,
podle nichz oznacujeme reakci jako polymeraci radikalovou, iontovou (aniontovou nebo kationtovou)
nebo koordina¢ni. K nastartovani reakce se vyuziva iniciatorti, napit peroxidu.

Zvlastni problémy pfindsi polymerace ethylenu, kterd se provadéla diive v plynné fazi za
velmi vysokych tlakti (az 200 MPa). S pomoci Zieglerovych a Nattovych katalyzatorti (Nobelova cena
1962) se da vyrobit i1 za jen mirn€ zvySenych tlakd. Podle podminek se daji pfipravit polyethyleny
ruzné délky fetézce, linearni nebo rozvétvené, s ¢imz souvisi i jejich mechanické vlastnosti.

Vétsina ostatnich polymeracénich reakci probihd spontanné a je nutno hlavné reakéni smés chladit, aby
nedochdazelo k lokalnimu piehiati a rychlé tvorbé nezadoucich vedlejSich produktd.

Reaktory trubkové — smes je Cerpana trubkami s chlazenymi sténami. Protoze polymeraci roste
viskozita (a tedy klesa Reynoldsovo a Nusseltovo ¢islo), je ti€elné podpofit odvod tepla michanim.
Reaktory promichavané — jsou opatieny michadlem, pro vyssi viskozity pomalobéznym. Chladici
plast’ byva doplnén i vestavénymi chladicimi hady.

Reaktory pro roztokovou polymeraci — odvod tepla se zajistuje tfeba také odparem rozpoustédla,
které se odvadi do pfidavného kondenzatoru, odkud se kondenzat vraci zpét.

Reaktory suspenzni — polymer je rozptylen do kapek v dobie michané nizkoviskozni nemisitelné
kapalin€ (Casto ve vode), ¢imz se zajist'uje rovnomernost teplot a snadnost chlazeni.

Reaktory emulzni — podobn¢ jako suspenzni, pouze Castice polymeru jsou obaleny emulgatorem
nebo jeho rozkladnymi produkty.

0 Struktura a mechanické vlastnosti polymeru

Linearni a rozvétvené polymery jsou vétSinou termoplastické a daji se mnohondsobné tvarové
pretvaret. Amorfni,na rozdil od krystalickych, nejsou charakterizovany teplotou tani, ale jen teplotou
skelného prechodu, pod kterou se stavaji ki‘fehkymi.

Ridce sitované polymery patii spiSe k elastomertim, podléhaji vyraznym vratnym elastickym
deformacim. Hustota sité se da ovlivnit vedenim polymerace, pfitomnosti rozpoustédla, vicefunkénimi
monomery, sitovadly.

Konecné dotvareni a provazani siti zbavuje polymer plasticity, ke které se nelze vratit ani ohfatim.
Vytvofeni pevné sité mize vyplyvat ze samotné podstaty polymeru nebo kopolymeru — u termoseti,
jako jsou tzv. pryskyfice, u elastomerti je mozno vytvorit elastickou sit’ vulkaniza¢nim ¢inidlem, které
propoji fetézce do prostorového utvaru.
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Material vytvaii ohromné prostorové makromolekuly, které¢ lze mechanicky roztrhnout. (Chemik
vétsinou tvrdi, Ze molekula je délitelnd jen chemicky.) Pferu§eny makromolekularni material se vétsinou jiz
neda ani svafenim ani lepenim zcela vratit k pivodnim mechanickym vlastnostem.

@ Pojmy k zapamatovani

Pfirodni a syntetické polymery
Makromolekularni latky, polymery, kopolymery
Polymerace, polyadice, polykondensace
Linearni, rozvétvené polymery

Plasticita, elasticita

14.2. Nékteré polymery

(:‘:/) Cas ke studiu: 2 hodiny

@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® Popsat zékladni chemické jednotky béznych polymerti
® Charakterizovat tfidy polymert podle typu zpracovani a pouziti

R H
Polyolefiny maji obecné vzorce *_P}QI_EI%H_* ,
kde pro nejznaméjsi polyethylen (PE) —R je vodik. Jinak to smi byt také alkyl, napt.-CH; pro
polypropylen (PP). Jsou to typické termoplasty, zpracovavané na folie jako nejb&znéjsi obalovy
material, ale setkavame se s nimi ve formé potrubi a mnoha drobnych vyrobki. Pii hofeni vydavaji
mirny zapach podobny jako parafinové svicky.

Vinylové polymery jsou formalné stejné jako polyolefiny, avsak maji jiny substituent —R neZ je
alkyl. Nejbézné€jsim je polyvinylchlorid (PVC), v némz na misté -R je -Cl. PVC (dfive zn IElavne
pod firemnim oznaéenim ,,Igelit*) je termoplast s dobrou tepelnou tvaritelnosti a s vynlkajl E;: kou
odolnosti viici kyselinam i zasadam i k fad€ organickych rozpoustédel. Velka spotreba ] ]ﬂm
ramy, okapova nebo kanaliza¢ni potrubi. PVC je tvrdy polymer ale da se zmékcCit naptf. vhnétenim
ftalati. Mékceny PVC je nejbéznéjsi slozkou plastovych podlahovin a je vyznamnym elektroizola¢nim
materialem, kterym se potahuji kovové vodice. Pii ohfevu, pyrolyze a hofeni PVC se uvoliuje ostie
pachnouci chlorovodik, ktery se potencidln¢ mulze podilet na nasledném vzniku PCDD/F, tzv.
»dioxini“.Z tady dalSich vinylovych polymerd pfipomeneme jen polyvinylalkohel se skupinou -OH
na misté -R, ktery je zajimavy svou rozpustnosti ve vode¢.

se vyznacuji vysokou tepelnou odolnosti a vynikajici chemickou odolnosti. Jsou
nesmacivé a samomazné takze se jimi impregnuji povrchy nadob nebo feznych
nastrojui (od ziletek po buldozery).

Fluoropolymery, z nichz nejznaméjsim je polytetrafluorethylen (PTFE), teflon, %E F }
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Akrylové polymery odvozujeme od kyseliny akrylové a nejznamé&j$im jejich O—CH
- 3
H

zastupcem je polymethylmethakrylat (PMMA), znamy v cestiné bézné pod oC

nazvem plexisklo. Polyhydroxyethylmethakrylat (polyHEMA) je transparentni [ | X 1
material vodou botnatelny, a proto pouzivany pro vyrobu kontaktnich ¢ocek a * ! (|3_(.3 I
dalsi medicinské aplikace. Akrylové polymery o niz§i molekulové hmotnosti CH,

jsou polotekuté lepivé materialy. Jejich disperze ve vode€ se pouziva jako pojivo,

lepidlo nebo natérovd hmota — napt. fasadni barvy.. Po odpateni vody se kapicky akrylatu spoji do
pevné vrstvicky.

Styrenové polymery jsou nejcastéji zastoupeny polystyrenem (PS), ve kterém na ©H
mist¢ —R je —H. Polystyren je tvrdy, transparentni, ponékud kiehky termoplast. —fc-¢ s
. : . roo . , ¥ n
Kopolymeraci s butadienem vznikne matny avSak razuvzdorny polystyren. Granulat R H
polystyrenu, zbotnalého napt. pentanem pfi zahtati zmékne a vznikla pentanova para
jej napéni na lehéeny pénovy polystyren, uzivany jako izola¢ni nebo obalovy material. Jeho
nevyhodou je hotlavost; navic tepeln¢ se rozkladd za wvzniku charakteristicky pachnouciho
karcinogenniho styrenu. Jako je obvyklé pii nekontrolovaném hoteni aromatickych uhlovodikd,
podstatnym produktem byvaji i saze.

Polyesterové termoplasty se stavaji v posledni dobé

stale popularnéjSimi. Polyethylentereftalat (PET nebo *+O—CO@CO-O-C—C «
PETP) byl dlouho vyuzivan jen pro vyrobu textilnich H H, "
vlaken (terylen, tesil). Nyni je jeho nejznaméjsi pouziti k

vyrob¢ napojovych oball, i kdyz vyroba vldken stale prevliada. Polykarbonaty jsou estery kyseliny
uhlic¢ité a dvojsytnych fenold nebo alkoholti. Jsou to nejbéznéjsi polymery pro skiiné elektrickych a
elektronickych zatizeni.

Polyamidy (PA) jsou klasické vlaknotvorné polymery. Piikladem je polyamid, ktery vznikne
otevienim kaprolaktamovych kruhii a jejich spojenim do

linearniho ftetézce (Nylon 6, silon). Polyamidy maji stejnou *+CO N+*
vazbu —CO-NH- jako bilkovinové fetézce a jsou tudiz i chemicky VAV BE
sptiznény napft., s pavoucim vlaknem. Pii tepelném rozkladu a

hoteni polyamidy vydavaji podobny zapach jako zivocisna vldkna (vina).

o Kaucuky CH
Témér tietina spotieby pryzi je kryta pfirodnim kaucukem, ktery jako latexova HH Iil
emulze prysti z poranéného kmene kaucukovniku. Jeho podstatou je polymer S

na bézi cis-1,4-polyisoprenu. * EI_C_C }CI 0

Syntetické kaucuky vychazeji hlavné z butadienu. I

H H ITI H zde se po emulsni kopolymeraci se styrenem ziska
*%C‘C:C'C%* emulze - latex, ktery se pak srazi a vzniknou bloky tvarného kauduku, ktery
H H In ge expeduje do gumarenskych zavodi a pokryva daldi tietinu spotieby
kaucuku. Do gumarenské smési se ke kaucuku ptidava vulkanizaéni €inidlo
— pro pneumatiky zpravidla sira, dalsi pfisady a saze. Po vytvarovani vyrobku se provadi vulkanizace
zahtatim, ¢imZ se linedrni polymerni ¢i lehce rozvétvené fetézce propoji vazbou pres atomy
vulkaniza¢niho €inidla do pevné sité a pryZovy materidl jiz pak nelze znovu plasticky pretvaret.
I dalsi ptibuzné monomery a jejich kombinace mohou vytvaret specialni kaucuky, s modifikovanymi
mechanickymi vlastnostmi, chemickou a teplotni odolnosti.
Ptipravou polymert o nizSich molarnich hmotnostech s koncovymi polohami obsazenymi aktivnimi
atomy, napf. lithiem, vznikaji Zivé polymery cCerpatelného tekutého kaucuku, ze kterého se da
jednoduchou chemickou operaci piimo ve formée sestavit elasticky polymer.
Kaucukové latexy nebo roztoky v organickych rozpoustédlech jsou pouzitelné jako pojiva nebo
natérové hmoty.
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Zvlastni tfidou jsou silikonové kaucuky, zalozené na siloxanovych fetézcich. Maji R1
vyssi tepelnou odolnost a dobrou elektroizola¢ni schopnost. Zajimavé jsou i jako . Si- O —
materialy membran s vysokou propustnosti kysliku. Jsou biologicky neutralni a '

ry v . .- . e . R2 n
tudiz pouzitelné také jako chirurgické implantaty.

0 Reaktoplasty,

diive nazyvané termosety, jsou polymery u nichz vznika reakci monomerd, monomernich smési, nebo
zivych predpolymerd zahifatim nebo ucinkem jednoduchého chemického cinidla (vytvrzovaciho
prostiedku) sit’ pryskyfice postradajici jiz termoplastickou povahu. Klasickymi reaktoplasty jsou
fenolformaldehydové pryskyrice (objevené Baekelandem a pojmenované bakelit), pouzivané dnes
hlavné jako pojiva pro drevotfiskové desky. Epoxidové pryskyrice pii tvorbé témét nepodléhaji
objemovym zménam, takze v nich nevznika vnitini pnuti a jsou proto vybornymi lepidly. Pryskytice
se Casto plni neutrdlnim materidlem; u bakelitu to byvaly zuspornych divodd piliny. Naplnéni
pryskyfice materidlem o odliSnych mechanickych vlastnostech miizeme né¢kdy vytvofit kompozitni
material spojujici vyhody obou slozek. Podobné jako u Zelezobetonu kombinujeme pevnost v tahu
ocele s pevnosti v tlaku betonu, sklolaminatové kompozity kombinuji tahovou pevnost sklenéné
tkaniny s houzevnatosti a lehkosti epoxidové nebo polyesterové pryskyftice.

@ Pojmy k zapamatovani

Polyolefiny. PE, PP, vinylové polymery. PVC
PTFE, PMMA, PS

Polyestery, PET, polykarbonaty

Kaucuky, latexy

Termoplastty, reaktoplasty. pryskyfice, kompozity

14.3. Zpracovani polymert

@ Cas ke studiu: 1 hodina

_7@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® Popsat principy vytvafeni findlnich polymernich vyrobka
® Diskutovat problémy zneSkodnovani odpadnich polymert

Piiprava smési pro zpracovani spociva v doplnéni zakladnich polymerG o dal§i pridavky. Smeés
vychazi zpravidla z pevného granulatu a musi se zahiatim dostat do plastického stavu. Teplo se
dodava sténami zpravidla jen opatrn¢; vétSina polymera se totiz nad 200°C zacina depolymerizovat a
pyrolyzovat. Proto se teplo dodava spise jako mechanicka energie ztracena pii hnéteni. Typickym
zafizenim u plastl, kde vznikd tavenina, je Snekovy vytlaCovaci stroj (extruder), pracujici na
podobném principu jako Snek kuchyniského masového stojku. Kaucuky a soudrzné plastické materialy

vvvvv
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Pomocné pripravky:

- pro dokonceni reakci: sitovadla, vulkaniza¢ni ¢inidla, aktivatory, vytvrzovadla,
- zpracovatelské prisady: plastikaéni ¢inidla, maziva, zmékcovadla,

- stabilizatory, zvysujici odolnost proti rozkladu chemickymi vlivy a zafenim

- plniva, barviva a pigmenty, antistatické prostfedky, zpomalovace hoteni.

- pro kompozity: vyztuzovadla, nadouvadla.

o Tvarovani vyrobku

Valcovani

Valcovani na kalandrech slouzi k homogenizaci elastickych a plastickych smési. Nékdy v zavéru vede
pfimo k plochym plastickym vyrobkim — typicky jsou to silngjsi podlahové krytiny, laminované
textilie (nepromokavé plachty), tkaninou vyztuzena kaucukova smés pro montaz koster pneumatik.

Vytlacovani

Do s$neku vytlacovaciho stroje se davkuje granulat. Z taveniny ze Snekového stroje je Casto piimo
vytlacovan hubici nekoncity profilovany material, napf. hubici s vnitinim jadrem se vytlacuji hadice
nebo trubky. Vystupujici plast, nenamahany velkymi vn&jSimi silami si udrzuje tvar a postupnym
ochlazenim nabude kone¢ného tvaru a pevnosti. Pti sou¢asném protahovani dratu vytlacovaci hubici
se pfimo vytvaii izolovany drat nebo kabel. Tenké folie, znamé jako obalovy material se vytlacuji
uzkym prstencem jako velmi tenkd hadice, kterd se jeste v plastickém stavu rozfukovanim rozsiii na
nekoncity pytel.

Zvlaknovacimi tryskami, obvykle s vétSim poctem otvort, se vytlacuji vldkna, nejtenci pro textilni
vyuziti, vétsi priméry maji vlasce nebo struny. Vldkna se zpravidla jesté dlouzi — protahovanim se
linedrni makromolekuly orientuji podél osy vlakna a pii urcitém protazeni ziskavaji nejvyssi pruznost
a pevnost.

Vstrikovani

Tavenina plastu zextruderu se v dalSich pfipadech periodicky (zpravidla pistem) vstiikuje do
chladngjs$i formy. Kovova forma (,,néstroj) musi byt precizné mechanicky zpracovana a rezim
chlazeni musi byt dobfe vyladén, aby polymer jednak stihnul vyplnit cely objem, jednak aby co
nejrychleji ztuhnul do stavu, kdy mize byt hotovy vyrobek po otevieni vynesen. Nedbalou
technologii vznikaji vyrobky s vnitinim pnutim (dodateéné se deformujici a nestejnomérné pevné) a
obvykle 1 se zfetelnymi stopami pietokli mezi nepfesnymi dily nastroje.

Lisovani
Granulat Ize rovnéz pfimo roztavit tlakem lisu ve form¢ a vytvorit napt. desku.

Vyfukovani

Duty prefabrikat z polymerniho plastu je mozno v nahiatém stavu zvétSovat nafouknutim a uvnitf
formy muze dostat pesny vngjsi tvar. Napf. obalové lahve se vyrabéji zpravidla az v blizkosti plniren
rozfouknutim prefabrikatu tvaru pfipominajiciho zkumavku se zavitem.

Reaktivni zpracovani

Reaktoplasty casto nelze bez poruSeni pevnosti po skonceni reakce mechanicky tvafet, takze se
polymerac¢ni reakce provozuje piimo ve formée, v niz vyrobek dostava jiz pozadovany tvar. Podobn¢ se
také ukoncuje vyroba pneumatik vulkanizaci z kaucuku laminovaného tkaninou a kovem; po
vulkanizaci zde ztraci material plastické vlastnosti (pfetvofitelnost) a ponechava si jiz jen elasticitu
(pruznost).

Lehcené hmoty
Lehcené hmoty obsahuji bud’to uzaviené bublinky plynt (pruzné ,,mechy“ — napt. mechova pryz,
tvrdé pény — napt. polystyren, izola¢ni polyurethan) nebo maji vnitini propojené pory (pruzné houby —
napf. polyurethanové houby ,,molitan®). Vyrab¢&ji se napénénim polymeru v plastickém stavu bud'to
uvolnovanim rozpusténého plynu ,,nadouvadla“ (napf. pentan, teplem uvoliiovany z polystyrenu) nebo
se plyn pfimo uvoliuje pii reaktivnim zpracovani (napt. CO,, uvoliiovany pfi vzniku polyurethand).
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o Recyklace polymeri

Podle chemického slozeni polymeri existuje nékolik typd recyklace:

Mechanické prepracovani polymeri (dat jim jednoduse tvar nového vyrobku) je mozné zejména
tam, kde jde o Cisty polymer termoplastického typu. Je tedy mozno ptepracovavat nekteré polyolefiny,
vinylové polymery, akrylové polymery, polyamidy, polyestery, polykarbonaty. KlicCovym problémem
byva separace jednotlivych druhil nebot’ po roztaveni nebo rozpusténi se nespojuji rizné materialy do
stejné¢ mechanicky odolnych materialii jako ma panensky polymer. Z nedokonale separovaného sbéru
se prepracovanim vytvareji méné naro¢né vyrobky, obvykle neurcité tmavsi barvy.

Surovinové piepracovani polymeri — ideélni je rozklad na monomery, které by se daly vratit do
chemické vyroby. Typickym postupem je pyrolyza, pii niz se dostanou rizné uhlovodiky a dehtové
produkty. Potiz ptisobi pfitomnost nékterych prvki jako je chlor (v PVC pies polovinu hmotnosti), sira
(vulkanizaéni ptisada kaucuki), brom (retardanty hofeni), fluor (polymery teflonového typu), tézké
kovy (stabilizatory, barviva, pigmenty, tiSténé obvody, elektronicky odpad). Nekteré polymery
pripravené polykondenzaci je mozno také depolymerizovat hydrolyzou — vodou, kyselinou,
methanolem apod.

Energetické vyuziti odpadnich polymeri — polymery maji obvykle vysokou vyhievnost. Aviak
jednak jsou stopové prvky potencidlnim prekursorem nebezpeénych emisi, jednak hotici polymer se
tavi a Skvati, cemuz je tfeba prizptisobit topeniste. Nejpiihodnéjsi zde je asi topeniste s fluidni vrstvou.
Zda se, ze bude spise vyhodné odpadni plasty pietvaiet nejprve pyrolyzou na plynnou, kapalnou a
tuhou slozku, které je mozno vyuzit jako uslechtila paliva, ne-li dokonce na chemické suroviny.
Jinou moznosti je zpracovavat odpadni plasty jako minoritni piimes k uhli do koksoven, nebot’ tam
jsou vSechny proudy zhlediska emisi oSetfeny. Odpadni pryZze se také nékdy pouzivaji jako
soucast paliva v cementaiskych pecich, nebot’ tam je pro hofeni dostateCny prostor a anorganické
slozky (sira) prechazeji do neskodnych sloucenin produktu.

@ Pojmy k zapamatovani

Valcovani, vytla¢ovani, vstiikovani, lisovani, vyfukovani
Peaktivni zpracovani

Lehcéené hmoty

Laminaty

Mechanické piepracovani, surovinové pirepracovani, energetické vyuziti
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15. BIOTECHNOLOGIE

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® Porozumét typickym chemickym procesim zivych organizmt
® Znat typickeé priklady technického uplatnéni biotechnologii

o Biologicky zaklad

V biologickém svété probiha fada chemickych reakci. VSechny organizmy pfedevSim potfebuji
predstaviteli jsou zelené rostliny) schopny syntetizovat predev§im z H,O a CO, pomoci fotosyntézy,
k niz Cerpaji energii ze svételného zafeni. VSechny ostatni organizmy jsou chemotrofni a energii pro
zivot ziskavaji bud’to ze zasobnich latek odumfelych organizmil (organizmy saprofytické — sem patii i
¢lovek) nebo ze zijicich organizmi (parazitické).

Pod pojem biotechnologie se dnes zafazuje nepfeberné mnozstvi rozmanitych procest, vyuzivaji
biologickych procest k pfepracovani chemickych latek. Vyuziva se zivych organizmil (nejcastéji
mikroorganizmtl), vybranych skupin buné¢k mnohobunéénych organizmi, nebo jen specialnich latek,
separovanych z biologického materialu (napt. enzymt a jinych ,,biokatalyzatorii*).

Dnes biotechnologie navazuje na rozsahly vyzkum biologicky, 1ékatsky, potravinaisky, zemédélsky,
farmaceuticky a chemicky. Nékteré postupy jsou omezeny zatim jen na laboratorni a klinickou praxi.
Zde se budeme vénovat pouze velkokapacitnim biotechnologickym vyrobam, u nichz je klicovym
ukolem ptepracovani chemickych latek.

o Pruamyslové biotechnologie

Priimyslova biotechnologie je zaloZena pfevazné na procesech fermentace. Obecné fermentace
zahrnuje vSechny procesy latkové pfemény s pouzitim mikroorganizmi. Klasickou fermentaci je
kvaSeni — pfeména sacharidii na organické latky s vyvinem CO,. Dnes k fermentacim fadime S$irsi
tfidu submerznich procesi (probihajicich v kapalném nebo siln¢ vlhkém substratu). Ty jesté
rozliSujeme na anaerobni (bez pouziti vzdusného kysliku) mikrobni procesy, pii kterych se
pfeméiuji nejen sacharidy, ale pfipadné i jiné organické latky. Dale aerobni mikrobni procesy, pfi
kterych se navic spotfebovava rozpustény kyslik, ktery se musi prubézné dopliovat.
Cilem fermentaci je dosahnout alespon jednoho ze tfi vysledki biologické ptemény chemickych latek:
- Ziskavani latek z metabolickych produkti, uvoliiovanych organizmy (extracelularni
produkty). Sem patfi tradi¢ni procesy, uzivané od nepaméti v potravinarském primyslu. Jsou to
kvasné procesy, jejichz produkty jsou lih, vina, pivo, ocet, tvaroh, syry, jogurt, kefir, sojovad omacka
a mnoho dal$ich. Do biochemickych vyrob dnes vstupuji jako zakladni
suroviny hlavn¢ sacharidy (od glukozy az po celulozu) a specidln€é R~
kultivované mikroorganizmy znich produkuji pomérné selektivné Y ]:'/S Cl
napi. dal8i zakladni suroviny jako vys$i alkoholy, aldehydy, ketony, 0
kyseliny. Velkou tfidou produktd jsou lé¢iva, zejména antibiotika a 0) N Cl
mikrobiologickymi procesy se ziskavaji i dal§i zajimava léCiva,
kosmetické suroviny, drogy, vonné latky i barviva.
- Pieména nezadoucich litek na neskodné nebo uZite¢né produkty. Penicilin
Nejjednodussi organickou latku, methan, miZzeme ziskat anaerobnimi
(bez pristupu kysliku) hnilobnymi procesy jako soucast bioplynu, pfi¢emz vstupni surovinou mize
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byt smes riznych organickych odpadl. Aerobni zpracovani (za piistupu kysliku) mize premenit
uhlikatou slozku organickych odpadi na oxid uhlicity. Oba zminéné procesy jsme zminili u
zpracovani odpadnich vod a jsou také podstatou kompostovani. Pfipomenime, Ze organické latky
jsou od snadno biologicky odbouratelnych (jejich koncentraci vyjadiujeme zpravidla veli¢inou BSK5) az
po prakticky neodbouratelné.

Ziskavani biomasy jako suroviny pro dalsi vyuziti. Tradicnim procesem je péstovani kvasnic.
Maji vysokou nutri¢ni hodnotu s obsahem bilkovin a pokud se péstuji na potravinaiském substratu,
daji se potravinaisky vyuzivat. Kvasinky se daji péstovat i na odpadnich organickych latkach,
v lepSim pfipad€ jsou vyuzitelné jako prisada krmiva pro dobytek (kvasnice z Biocelu Paskov).
Bunéény material mize obsahovat i velmi specialni stopové latky — intracelularni produkty, které
se z n¢j daji posléze extrahovat. Extrakty z biologického materialu se tradicné pouzivaly jako 1éky,
jedy, drogy a tonizujici latky (napf. ké&va, caj), konzervacni latky i barviva. Biotechnologie se
zaméfuji 1 na intenzivni péstovani a separaci téchto produktd. Nekteré mikroorganizmy maji
schopnost zabudovavat ve vétsim mnozstvi do svych bunck latky stopové pfitomné v ptirode. Toho
je mozno vyuzit na jedné strané k t€zb€ surovin, na druhé stran€ k remediaci znecisténé pidy nebo
vody.

0 Biologické reakce

Biologické reakce, zprostiedkované bunéénym mikroorganizmy jsou zasadné ovlivnény dobou Zivota
bun€k a moznostmi jejich mnozeni.

Faze adaptace, doba prodlevy — lag time. Pfipraveny substrat se ockuje biologickou kulturou.
Ockovaci latka - inokulum - maze byt peclivé laboratorné pfipravena kultura (v mlékarenstvi
acidofilni bakterie, jogurtové, kefirové kultury, pfi vyrobé antibiotik vysoce specializované plisn€, v kuchyni
tieba suSené kvasnice atd). U mikroorganizmti méné¢ citlivéjSich na prostiedi a konkurenci postaci jen
odebrana cast produk¢ni kultury z predchozich cykli procesu v reaktoru (chlebovy kvasek v pekarng,
oziveny kal v ¢istirn¢ odpadnich vod, piidni bakterie v kompostu apod.).

Faze exponencialniho ristu. Mikroorganizmus, ktery se dostane do prostfedi, vhodného pro jeho
zivot (nejCastéji s dostateCnym obsahem zivin v kapalném nebo vlhkém substratu pii vhodné
teplote), zaCne zrychlovat svou latkovou vyménu a rozmnoZovat se. (Znidme to z pouZiti kvasnic
v kuchyni.) V této fazi ziva hmota vyrazné€ nartista a produkce latkové premeény je vysoka. Produkéni
perioda se da sledovat kvantitativné, Casto postacuje sledovat rychlost vyvinu CO,. Vhodnou
teplotou byva 30-40°C, u termofilnich mikroorganizmu je$té ponékud vyse. Vyssi teplota, zejména
nad teplotou varu vody, mikroorganizmy a bunky obecné nici.

Stacionarni faze. V dalsi ¢asti produkéni periody se rychlost procesu ustaluje.

Faze uhynu. Pokud neni pfitom proces v€as ukoncen zameérné, zacne se produkce po jisté dobé
snizovat bud'to vlivem spotifebovani zivin v substratu, ale Castéji vlivem zvySovani koncentrace
metabolickych produktid (napf. u lihového kvaseni stava alkohol nad 12% koncentraci pro kvasinky jedem)
nebo vlivem rozkladnych produkti odumielych bun¢k (toxiny). Ve zménéném Zivotnim prostiedi se
buiikky adaptuji a méni svlij metabolizmus a zacinaji produkovat jiné latky. Lihové kvaseni
v ptitomnosti kysliku mize piejit na octové, coz je u vina zpravidla nezddouci. Vyhodny je nékdy ptipad
aerobnich bakterii, které pii zastaveni piisunu vzduchu jsou ochotny ziskavat kyslik tfeba redukci dusi¢nanti
na dusik nebo sirand na siru, coZ je pouzitelné v technologii vody.

Do obdobného cyklu je mozno vstoupit i se specializovanymi tkafiovymi butikami oddélenymi z t¢l
vysSich organizmi. Cilem zde byva napf. namnozit tyto buiiky ,,in vitro® - ve zkumavce; zatim tyto
biotechnologie nevystupuji z laboratorniho métitka. U Zivoéisnych bunék je to ¢asto pro ziskani materialu
pro urychleni hojeni - napf. pokozky po spaleninadch. Dnes je vysoka pozornost védecka, ale i eticka a
legislativni, vénovana embryondlnim kmenovym buikam, které maji potencidl premeénit se ve vhodném
prostiedi na kteroukoliv specializovanou bunku. Namnozit uméle rostlinné buiiky je nékdy snazsi nez péstovat
pomalu rostouci plodiny a je tak mozno ve vétsim produkovat stopové produkty — 1éCiva, drogy.

Specialni kategorii biotechnologii je prace s emzymy coz jsou vysoce selektivni biokatalyzatory.
ProtoZze enzymy jsou obvykle rozpustné, hledaji se cesty, jak je ukotvit na néjaky nosic¢ jako tzv.
imobilizované enzymy.
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o Vsadkové fermentace

Vsadkové fermentace s cilem ziskat specialni produkty, se provozuji zpravidla nasledujicim postupem:

- Pfiprava substratu, coz je zpravidla voda sobsahem metabolizované latky (Casto glukoza,
sachar6za nebo Skroboviny) a s obsahem dalSich zivin (napf. dusikaté a fosforecné hnojivo, stopové
prvky),

- Sterilizace substratu a reaktoru s pfisluSenstvim, kde by mohly potencialné existovat procesu
nepiatelské mikroorganizmy. VéEtSinou prevafenim a proplachnutim parou.

- Oc¢kovani. Inokulum, obsahujici §lechténé mikroorganizmy, se péstuje v laboratofich a da se po
jistou dobu skladovat v chladicich boxech. Bezprostiedné pfed pouzitim ve velkokapacitnim
fermentoru se zpravidla jiz nasada ve vhodnych podminkach namnozi a ozivi. Vnasi se potom do
sterilniho substratu.

- Vlastni fermentace probihda v bioreaktorech, které se zasadné li§i podle typu oxidace.

Anaerobni fermentace vyuzivaji kyslik, odebirany z nékteré slozky substratu. Reakce jsou
pomérné pomalé; typickd doba anaerobni fermentace se méfi v dnech az tydnech. Anaerobni
fermentory maji v podstaté charakter nadrze, nékdy chranéné vikem proti vstupu kysliku, jindy
k ochrané€ staci napf. samotna vrstva pény oxidu uhli¢itého, plovouci na hlading€ (pivovarnictvi).

Aerobni fermentace se spotiebovavanim kysliku rozpusténého v substratu, jsou podstatné
rychlejsi (hodiny). ProtoZe rozpustnost kysliku ve vodé¢ je velmi nizka, musi se dopliiovat absorpci
z plynné faze. Nejbéznéjsi fermentory jsou probublavané nadoby promichavané bud’to jen cirkulaci
kapaliny vyvozenou sloupcem bublin nebo jsou opatfena michadly, zpravidla rychlobéznymi. Aby
se uSetfilo na dmychani vzduchu, pouziva se nékdy i povrchova aerace rozstfikovanim kapaliny do
vzduchu nad hladinou G¢inkem u hladiny umisténého rotoru. Vzduch je mozno také strhavat do
cerpané kapaliny v soustavé, pfipominajici vodni vyveévu.V nékterych piipadech se provadi
fermentace také v absorp¢nich kolonach. Problémem je, Ze jak proudéni okolo michadel, tak i okolo
bublin je spojeno s mechanickym namahanim kapaliny, v némz se mohou poskozovat bunky
mikroorganizmtl, takze intenzivni vétrani mize byt kontraproduktivni. Substrat také casto obsahuje
povrchove aktivni sloZky a je proto nutno pouzivat odpénovace.

Bioreaktory byvaji nakladné aparaty, vyrabéné zpravidla z uslechtilych
materiald a bohaté vybavené meéfici a regulacni technikou.

- Nasledné zpracovani (sklizen) je vyznacné tim, ze jde nékdy o produkty, vyskytujici se jen ve
stopovych koncentracich. U intracelularnich produktti je nutno nejprve destruovat bunééné obaly.
Nasledné zpracovani fadou separacnich krokt byva zasadni pro cenu produkt. Od ethanolu, kterého
je v substratu okolo 12 % a ktery je jednou z nejlevnéjSich chemikalii (vyrobni cena asi 10 K&/kg),
roste cena prakticky nepfimo umérné koncentraci produktu.

Jednou z prvnich nepotravinaiskych primyslovych biotechnologii na svété (1930) byla vyroba

kyseliny citronové z melasy v Kaznéjove a cesti bioinzenyfi patfili dlouho ke svétovym prukopnikiim.

o Kontinualni fermentace

Kontinualni fermentace se pouziva spiSe jen u méné narocnych procest, protoze vzdy existuje
nebezpeci nezadouci pozvolné mutace biologického kmene nebo kontaminace zevné. I v tak dokonale
zvladnuté velkokapacitni technologii jakou je pivovarstvi se prevazné udrzuje vyroba vsadkova.
Typickym kontinualnim procesem je zato biologické ¢isténi odpadnich vod, které je zalozeno na
pouziti robustnich kmenti velmi univerzalné ptisobicich organizmi oziveného kalu.
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Pojmy k zapamatovani

Fototrofni a chemotrofni mikroorganizmy
Aerobni a anaerobni mikrobni procesy
Substrat, sterilizacem oc¢kovani, sklizen
Metabolické latky intracelularni, extracelularni

Enzymy
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16. CELULOZA A PAPIR

@ Cas ke studiu: 3 hodiny

@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

Vysvétlit chemickou a fyzikalni rozdilnost dfeva, buni¢iny a papiru
Vyjmenovat Cinidla, pisobici v sulfaitovém a sulfitovém procesu

[ ]
[
e Zduvodnit velkou pottebu vody a nutnost recyklace ¢inidel
[

Popsat principy vyroby papiru

o Lignocelulozova hmota

ligninova kostra

Lignocelul6zova hmota dfeva nebo stvoli rostlin je
tvofena fetézci celulézy, které jsou sitovany
ligninem. Odhlédneme-li od pyrolyzy (viz vyse
zminénd karbonizace) je hlavnim cilem zpracovani
lignocelul6zovych materialti ziskani celuldozovych
vlaken pro vyrobu papiru. Vychodiskem je rozbiti
struktury dfeva na vldkna, coz se miize odehravat i
Cist¢ mechanickou cestou — drcenim a brousenim
drevni hmoty. Dilezit&jsi jsou chemické postupy,
pfi nichz se rozklada ligninovéa slozka do rozpustné
formy a po jejim oddéleni ziistavaji samotnd celuldozova vlakna. Ta se pouziji pro vyrobu kvalitnich
(bezdtevych) papird. Celuldzy je jinak vyznamna hlavné jako surovina pro rekonstituované celulozové
polymery: viskézova vlakna (,,umélé hedvabi®), celofanové folie, celuloid (jedna z prvnich ,,umélych
hmot™ z poc¢atku 20. stoleti, nitroceluléza (bezdymy stielny prach, jinak téz ,,stfelnd bavina‘).
Celuléza z lignocelulézové hmoty se také da rozloZit enzymaticky — to uméji prezvykavci ve své
soustavé zaludkti. Pii primyslovém rozkladu obvykle kombinaci tepelného, chemického a
enzymatického plsobeni vznikaji nizsi cukry, hodici se napf.pro vyrobu kvasného etanolu.

~OH

0 Celuléza (bunicina) H, .
V samotné vyrobé celuldézy, (Cesky oznaCované jako H/C_O\
bunicina) se daji rozlisit tfi zakladni etapy: HO C\H H/C—O H
1. Mechanicka cast, ve které se piipravi ze dieva lépe HC—CH
/ \
H n

manipulovatelna dievni §tépka. Surovinou byva bud’to o OH
mén¢ kvalitni dfevo nebo odpad zpily - ) »
dievozpracujiciho zavodu. Stépka pro vyrobu celulozy Celuléza (bunicina)
se zameém¢é skladuje v hromadach, protoze pfi tom

zcasti vyvétraji tékavé slozky pryskyfic, které jinak Igz_ 0
zt&zuji nasledujici separaci celulozy. / \
2. Chemicka destrukce ligninovych vazeb plsobenim HO C\H };C_O H
H n

Obr. 16.1. Struktura dfeva - schematicky

vhodného kapalného c¢inidla na dfevni Stépky za H/C—C\H
zvysené teploty. Pouziva se budto zasaditych nebo o) OH
kyselych c¢inidel. Soucasné se zfetézcl uvoliuji a . X
N % x . ve v o . Hemiceluloza
¢astené hydrolyzuji kratsi fetézce polymeru na bazi
pentdz, nazyvané hemicelulézy..
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3. Oddéleni vlaken buniiny od vyluhu. Nejprve se /O_R2
material mechanicky rozvlakiuje a odcezuji se vétsi R1-0O CH g
nerozlozené zbytky dfevni hmoty, buni¢ina se béli P}C—Cz
pusobenim oxidacnich €inidel, pficemz se opakované H,C-O 7 \OH
promyva vodou (pro lepsi vyuziti a vyS$i Cistotu R3-0
produktu vedenou protiproudné¢). Promyvani se Obr. 17.4. Lignin (dfevovina)
odehrava napt. v prackach nebo sprchovanim buniciny, R1, R2, R3 muze byt sacharidovy
postupujici na dérovanych transportnich pasech. fetézec, dalsi lignin nebo vodik

Odlisovanim vody zproprané buniiny vznikaji

nekolik milimetrt silné desky, pohledové pfipominajici hruby filtra¢ni papir. Takto je buniCina
expedovana k dalSimu zpracovani pokud se nevede piimo jako suspenze na papirensky stroj
papirny v bezprostiednim sousedstvi.

4. Podstatnou a vysoce narocnou chemickou soucasti vyroben celuldozy je zpracovani vedlejsich
proudd, coz jsou hlavné vodné vyluhy. Je tieba si uvédomit, ze pramysl celulézy vzdy pracuje s
velkym mnozstvim vody a anorganickych ¢inidel, které se zachycuji do slozitych rozpustnych a
nepiijemné pachnoucich organickych produkti. Kazda tuna celuldézy ptijde béhem vyroby do
styku s n€kolika tisici krychlovych metrl vody, z niz se vétSinu dafi pouzivat opakovang; presto se
asi 10-50 m’ na tunu buni¢iny musi dopliiovat, a na druhé stran& osetifovat jako kapalné emise. Na
recyklaci vody a regeneraci anorganickych cinidel zasadnim zplisobem zavisi jednak
ekonomika celého procesu, jednak zatizeni prostiedi odpady.

a Sulfatovy postup

Sulfatovy postup je nazyvany také ,kraft proces™ je nejpouzivanéj$i vyrobni metodou mezi vSemi
chemickymi procesy vyroby celulozy. Sulfatovym postupem se vyrabi pies 80% celulozy. Hodi se pro
zpracovani vSech druhti dieva.

Nazev podle némeckého Kraft = sila vychazi ze skutecnosti, ze takto ziskané buni¢ina nema uplné rozlozeny
lignin; ma tedy delSi a provazanéjsi vlakna a papir z ni ma vyss§i pevnost. Nazev ,,sulfatovy“ je odvozen od
siranu sodného Na,SOy, ktery je pridavan béhem regeneracniho cyklu ke kompenzaci ztrat chemikalii.
Aktivnimi chemikaliemi je zde zasadité ¢inidlo, tzv bily louh, coZ je roztok smési hydroxidu a sulfidu
(sirniku) sodného, (NaOH a Na,S) o pH 13-14. Vtom se dfevné Stépky vaii ohiivany parou
v uzaviené tlakové varné nadobé - digesteru. Rozlozeny lignin dava vyluhu tmavou barvu — vzniké
¢erny louh. Pii vypousténi smési dochazi ke spontannimu odpafovani tékavych latek (napf.
terpentynu) destilaci s unikajici vodni parou. BuniCinova vldknina se odcedi a zpét se vrati
nerozlozené zbytky dieva. Po promyti se bunicina béli oxidaci. Tradi¢ni ¢inidlo byl chlor Cl,, od
¢ehoz se upustilo z environmentalnich divodd. Dnes se pouzivaji komplikovangjsi cykly, kde se
pusobi v riizném potadi plynnym kyslikem O,, ozonem O;, peroxidem vodiku H,O, s hydroxidem
sodnym NaOH, oxidem chlori¢itym CIO, a komplexotvornymi ¢inidly pro odstranéni kovovych
kationtt.

Sira i sodik v ¢erném vyluhu jsou hlavné vazany na organické latky. Jsou tam napft. rozpusténa sodna
mydla mastnych kyselin, ze kterych se po okyseleni vylucuji oleje. Nejprve se odpaii voda bud'to
v bézné odparce vyhiivané pies stény nebo ptimym stykem s horkymi spalinami. Zahustény vyluh se
vede do regeneracni pece, kam se také zavadi pachnouci sirné odplyny, obsahujici hlavné sulfan H,S,
methylmerkaptan CH;SH a dimethylsulfid (CH;),S. V horni, oxida¢ni &asti pece prechazeji sirné
slouceniny do popeloviny jako siran (neboli sulfidt) Na,SO, a zbytek sodiku jako Na,COs;. Dolni,
redukéni ¢ast pece ma omezeny privod kysliku, takze se zde v taveniné popela redukuje sulfat na
sulfid (sirnik) Na,S. Vodnym vyluhem z popela se dostane Na,S a Na,CO; do roztoku. Pfidanim
Ca(OH), dojde ke kaustifikaci sody na NaOH takze vznika bily louh, ktery se vraci do celul6zového
procesu. Odloucena srazenina CaCOs; se vypalenim pievede na vapno, které se opétovné vyuziva ke
kaustifikaci.
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16. Celuldza a papir.

a Sulfitovy postup

Pti sulfitovém (sifi¢itanovém) postupu se pouziva k rozkladu $tépky kysely roztok hydrogensifi¢itanu
HSO;5 o pH 2-5. Dnes je nejobvyklejsi roztok Mg(HSO3),, ziskavany sycenim roztoku Mg(OH),
oxidem sifi¢itym SO,. Méné& se pouzivaji jiné kationy: Na" nebo NH4" Od pouziti levného Ca"" se upustilo,
protoze pouzivané &inidlo nelze regenerovat, coz pfina$i nadmérné emise. Sulfitovym postupem dojde
k dokonalejSimu rozkladu ligninu a hemicelul6z; proto vznikla celuléza je chemicky Cistsi, ziskana
vlakna vsak jsou také o néco mén¢ pevna nez z alkalického sulfatového procesu. Jako suroviny nelze
pouzit vysoce pryskyficnaté borovicové dievo.

Vareni, béleni a separace celuldzy jsou obdobné jako pfi sulfatovém procesu.

Vyluh se zahustuje odpafenim a vede se ke spaleni do regeneracniho kotle, kde spalovanim vznika
dostatek tepla pro potieby celé vyroby a produkuje se i energeticka elektrarenskd para. Spaliny
obsahuji plynny SO, a polétavy popilek MgO. Popilek se zachycuje s pomoci elektrostatickych
odlucovacdii a vyluhuje se z néj do vody Mg(OH),. Do tohoto zasaditého roztoku se v absorp¢nich
vézich zachycuje SO, koutovych plynti, pficemz pro kryti ztrat se pridava SO, produkované napf.
spalovanim elementarni siry. Tak se dostava opét recyklovany varny roztok.

Odpadni vody ze sulfitové celulozky maji znacny obsah organickych latek a daji se Cistit biologicky
aerobnim i anaerobnim postupem. Celulézka Biocel Paskov pfitom produkuje ve velkych michanych a
vzduchem probublavanych reaktorech kvasnice, pouzitelné jako piisada krmiva pro dobytek.

a Vyroba papiru

Vldkna se rozptyli do suspenze v asi
stondsobném mnozstvi vody (1 % suSiny).
Ptidavaji se pojiva. Tato suspenze se necha
usadit na sitech, kterymi odtece vétSina vody,
¢imz vznikne tenky kola¢ (do 20 % suSiny)
s propletenymi vlakny.

Ve velkovyrobé papiru se vyrabi souvisly pas
papiru davkovanim suspenze na bézici sita,
vldknina se dosuSuje stlatovanim mezi
plsténymi valci (odkud ma papir jiz pies 50 % i =
susiny), a dale pas probiha mezi valci susicimi a Obr. 16.2. Papirensky stroj
hladicimi, odkud odchazi hotovy papir,

neobsahujici vice nez 10 % vlhkosti. Jadrem papirny je papirensky stroj, ktery vykonava vSechny
tyto ¢innosti na probihajicim pasu papiru v dobie vyladéné a regulované navaznosti. Je investicné i
provozné naro¢ny. UdrZovani teploty a suseni vyzaduje tepelnou energii (asi 2 kWh na 1 kg papiru) a
odparena a znec€isténa voda se musi doplnovat (asi 6 litrti na 1 kg papiru).

Kiidovy papir se vyrabi natiranim bezdfevého papiru smési plniva (napf. kaolinu, mastku nebo
srazeného CaCO; (bilé saze)) s pojivem (jako je tieba Skrobovy maz).

Bézny psaci a tiskovy papir vychazi zpravidla z bélené celuldzy a plni a klizi se o néco mén¢.
Klasicky ruéni papir pouzival i delsi textilni vlakna a po odkapani vody na sitech se pouze dosusoval.
Zpravidla se neofezaval, takZe pro né€j jsou typické okraje nepravidelného tvaru a tloustky. Dnes se
pouziva pro slavnostnéj$i dokumenty a grafické listy.

Od karténu se pozaduje vysSi pevnost a vychazi se proto zpravidla z nebélené sulfatové celulozy.
Silngjsi lepenky se pfipravuji klizenim vice vrstev papiru.

Drevity papir vychazi pfevazné z kratsSich vlaken, ziskanych ze dieva mechanickou cestou — mletim a
brousenim ve vodé. Papir je drsné€jsi a ma mensi pevnost a diky pfitomnosti ligninu ma zlutohnédy
odstin.

Recyklovany papir obsahuje zna¢ny podil vlaken z rozvlaknéného pouzitého papiru. Tato vlakna jsou
vSak vzdy nalamand a o néco krat$i nez nova bunicina. Nesou také zbytky tiskarskych barev. Obvykle
se tento papir jiz prili§ nebéli a ponechava se mu nasedla barva, pfipadné se pfibarvuje na zelenkavy
odstin. Z vyroby recyklovaného papiru zlstane jako odpad kal, obsahujici kratka vlakna. Spaluje se
nebo se pouziva jako plnivo v cihlaiské vyrobe.
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16. Celuldza a papir.

Novinovy papir vychazi do zna¢né miry z dfevitych a recyklovanych vlaken.
Tissue papir (ubrousky, kapesniky, bunicita vata) se vyrabi z dlouhovlakné celuldzy bez plniv avsak
s vodovzdornymi pojivy.

@ Pojmy k zapamatovani

Lignocelulézovy material — nejbéZnéjsi biomasa
Celuléza — buni¢ina

Lignin

Rozklad ligninu alkalicky (sulfatovy proces)
Rozklad ligninu kysely (sulfitovy proces)
Rozvlaknéni

Papir - plnidla, pojiva
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17. Vybusniny

17. VYBUSNINY

@ Cas ke studiu: 0,5 hodiny

@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

® Rozlisit vybusniny podle fumkce a typu slozeni
e Uvést priklady slozeni vybusnin
® Popsat reakce kyseliny dusi¢né s organickymi latkami

Vybusniny jsou pevné nebo kapalné latky nebo smeési latek, ve kterych sice za béznych podminek
neprobiha zadna reakce, avSak ve kterych se po iniciaci napf. mistnim piehfatim (plamenem, jiskrou,
stykem se zhavym télesem) nebo mechanicky (narazem, tfenim) nebo néjakym typem zafeni (n¢kdy
tieba postaci svételny zablesk) se v nich miZe rozbéhnout exploze - velmi rychla reakce s vyvinem
velkého mnozstvi plynnych produktt a velkého reak¢niho tepla. Protoze $ifeni plynd z mista exploze
je obvykle rychlejsi nez zvuk, vytvafi se také tlakova vina, doprovazena zvukovym efektem.

a Tridéni vybuSnin

Traskaviny jsou vybuSniny mimotadné citlivé. Slouzi jako rozbusky k iniciaci primyslovych trhavin
nebo vojenskych stielivin. Piikladem jsou azidy kovili. Azidu sodného NaNj se vyuziva jinak také jako
hnaciho media automobilovych airbagli. Fulminat rtutnaty Hg(CNO), je znam jako tfaskava rtut.
Bouchaci kulicky jsou vétSiniu zalozeny na jododusiku NI;. Pfi rozkladu vétSina tfaskavin uvoliuje
environmentaln¢ nezadouci latky, avSak vcelku se vyrabéji a pouzivaji jen v nepatrnych mnozstvich.
Trhaviny se vyuzivaji v civilnim sektoru k rozdruzovani hornin (lomy, doly, tunely) a k demoli¢nim
pracim. Pozadavkem je aby manipulace s nimi samotnymi byla co mozno bezpecna. K vybuchu se
iniciuji tfaskavinovymi rozbuskami, které se uvadéji do Cinnosti nejcastéji elektrickym podnétem. Pti
velkych odstfelech horniny se pouziva vétsiho poctu vrtl s ndloZzemi, odpalovanymi v programovaném
sledu. Klasickou bezpecnou trhavinou byl dynamit.

Stireliviny, vétSinou pro vojenské ucely, jsou trhaviny ur¢ené k vypuzovani naboje z hlavné. Pozaduje
se od nich navic velmi reprodukovatelné chovani. Klasickou stfelivinou byla sm¢s, nazyvana stfelny
prach, v souCasnosti jsou stieliviny zaloZzeny hlavné na nitroceluloze. Kromé hnaci stfeliviny
v nabojnici, ktera je po vystfelu vyhozena z komory hlavné, ma projektil délostreleckého naboje také
hlavici s nalozi, ktera se uvadi do exploze az dopadem na cil.

Raketova paliva mohou byt zalozena na stejné bazi jako stieliviny. Pro velké vykony raket se ale
pouziva jako oxidovadlo kapalny kyslik, coz znamena, Ze nadrze se plni az pred startem. JesSté
manévrovani v kosmickém prostoru, se pouziva lépe skladovatelné oxidovadlo N,O,. Mensi vojenské
rakety, u kterych je pohotovost podstatna, pouzivaji zasadn¢ pevné pohonné latky, kde oxidovadlem
byva nejcasteji chloristan amonny, rozkladajici se reakci

2 NH4CIO4 — Clz + N2 +2 02 +4 HZO

a SloZeni trhavin

Explozivni smési obvykle obsahuji oxidacni a redukéni slozku. V klasickém ¢erném sti‘elném
prachu (znamém v Ciné jiz nékdy okolo roku 700) byl oxidaé¢ni slozkou ledek draselny, KNO; a
redukovadlem bylo dievéné uhli a sira. Typickym oxidovadlem zabavné pyrotechniky je chlore¢nan
draselny KCIOs.

V soucasnosti se pouzivaji spiSe jednoslozkové vybusniny, které podléhaji rozkladu. V anorganické
¢asti byl zminén dusi¢nan amonny NH4NOs, ktery se rozpada za vzniku plynného dusiku, vodni pary a
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17. Vybusniny

kysliku. Vzhledem k ptebytku kysliku se sméSuje nekdy s kapalnymi uhlovodiky, aby se vyuzilo i
dalsi oxidacni reakce.

Nejvyznamnéj$imi vybusninami jsou dnes takové organické latky s velkym obsahem dusiku a kysliku,
které se rozpadaji s uvoliiovanim plynného dusiku, vody a oxidu uhelnatého a nékdy i kysliku.
Jsou to predevsim nitrované latky se skupinou -NO, a estery kyseliny dusi¢né se skupinou -O-NO,.
nitroglycerin a nitrat celul6zy, bézné znamy jako nitroceluléza.
Nitroglycerin, 1,2,3-propantrioltrinitrat, je snadno tfaskava kapalina kterou O-NO,
Alfred Nobel stabilizoval smisenim s kiemelinou (infusoriovou hlinkou), OZN—O{

¢imz ziskal tuhou bezpecnou trhavinu, nazvanou dynamit. Nitroglycerin pii

poziti tézce narusuje krevni ob¢h, ale jako 1ék v nepatrnych davkach pomaha
rozSifovat cévy pti ischemické chorobé.

Hoflava nitroceluléza byla zékladem prvni syntetické plastické hmoty —
celuloidu. AvsSak rozsahlého pouziti dosahla ve vldknité formé jako stfelna bavlna, zaklad
bezdymného stielného prachu a podstata vétSiny modernich sttelivin.

Z vybusnych nitrolatek stoji za zminku v prvni fadé trinitrotoluen, tritol, TNT (2,4,6-trinitrotoluen),
ktery se dnes bere za srovnavaci standard ucinku vybus$nin i jadermych zbrani. Je i soucasti
pramyslovych trhavin jako je napf. Permonit.

0-NO,

Nitroglycerin

CH
OH NH NO
O,N 3N02 O,N NO, O,N 2NO2 NO I{I 2
O,N 2 Y
HN NH jg NN
NO, NO, > No, oN— NO, O,N 7 'NO,
TNT Kyselina pikrova TATB Pentaeritrit Hexogen

Podobné vlastnosti ma tzv. kyselina pikrova, coz je 2,4,6- trinitrofenol,
TATB, chemicky 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen,

, 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.

Pti ptipravé vybusnin se jeS$té nékdy provadéji materialové zasahy. Napiiklad napénéni vybusniny
mikrobublinkami zptisobi, Ze reakce probiha v misté iniciace za konstantniho objemu — tedy teplota je
vyssi. Tlakova energie se zacne uvoliiovat teprve az reakce probiha ve velkém objemu, ¢imz se
dosahne lepsiho trhaciho ucinku. ZvySeni uinku exploze se da také u nékterych vybusnin zajistit
pfidanim jemnych castic hliniku, jejichz oxidace je siln€ exotermni. Ty, a nékdy i specifické
znackovaci (napt. pachové) latky se dnes ptridavaji i proto, ze takto upravené vybusniny se daji také
snaze identifikovat pfi pasovani, pii letecké dopravé nebo ve sledovanych prostordch vyznamnych
instituci.

o Nitrace a esterifikace kyselinou dusi¢nou

Reakce organickych latek s kyselinou dusi¢nou probihaji nejlépe v pritomnosti koncentrované
kyseliny sirové, ktera odebira reakéni vodu a pusobi i jako homogenni katalyzator. Reakce je silné€
exotermni a podminkou uspéchu je i dobré chlazeni. Pokud nejsou produktem vybus$niny (naptiklad
pfi jednodussi vyrobé nitrobenzenu) miize se vedle chlazené izotermni nitrace pouzit i nitrace
adiabaticka. Pfi vyrobé vybusnin, kde postupuje nitrace do vysSich stupnd, je intenzivni chlazeni
nezbytné a reaktory byvaji opatfeny i zafizenim, umoznujicim v piipad€é nutnosti rychlé a bezpecné
zastaveni reakce zaplavenim vodou nebo vypusténim smési do vody. SméSovani reaktantd se provadi
fizené, napt. pti klasické vyrobé nitroglycerinu se bezvody glycerol postupné vkapaval do nitra¢ni
smesi.
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Vyroba vybusnin je zpravidla pfimo napojena na vyrobu koncentrované kyseliny dusi¢né. Diive se
vycerpana, ziedéna nitra¢ni smés zpravidla pouzivala k rozkladu fosfatti ve vyrobé mineralnich hnojiv.
Dnes je klicovym problémem ekonomiky nitra¢nich procesti odstraniovani vody z vycerpané nitracni
smesi a regenerace kyseliny siroveé.

o Vyroba vybu$nin

Typickym znakem vyroben vybusnin je vzdalenost od sidlist’ a rozlehlost. Jednotlivé bloky vyroby
jsou prisné oddéleny, nebezpecné Casti byvaji umistény v dolicich za vysokymi valy, v Semtiné
porostlymi vysokymi stromy, coz ma puvod jiz od valky, kdy to umoznovalo snadné maskovani pted
leteckymi Utoky. Problémové casti byvaji spiSe nez v pevnych bunkrech umistény jen v lehkych
dfevostavbach se stiechou volné polozenou. Bylo dokonce obvyklé, ze nitrani reaktory se
konstruovaly jako olovéné, nebot’ to jednak vyborné odolavalo ucinklim kyselin, jednak v piipadé
nehody neodletovaly ze zafizeni ostré ulomky.

@ Pojmy k zapamatovani

Vybu$niny

Trhaviny

Tiaskaviny

Stieliviny

Raketova paliva
Jednoslozkové vybuSniny

Viceslozkové vybuSniny
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18. Kvalifikované organické vyroby

18. KVALIFIKOVANE ORGANICKE VYROBY

@ Cas ke studiu: 0,5 hodiny

@ Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

vvvvv

® (Charakterizovat malotonazni vyroby chemikalii

Kvalifikované organické technologie, produkuji z klicovych organickych meziproduktd v menSich
objemech latky, vyuzivané jako koncové vyrobky, jako napt. farmaceutické a kosmetické ptipravky,
potravinové dopliky, konzervacni prosttedky, agrochemikalie, pomocné latky pro zpracovani
polymerti, natérové hmoty, pojiva, barviva, Cistici prostfedky a detergenty.

Vys$i pridana hodnota, téchto vyrob tkvi ve sloZitosti vyrobnich postupii. Casto jde 0 mnohastupiiové
syntézy, v zafizenich z kvalitnich materiali s pouzitim mnoha, casto i drahych pomocnych chemikalii
a katalyzatori, specialnich rozpoustédel, pouzivajicich separace s vysokymi naroky na cistotu,
vakuové operace a spiSe vyjimecné vysoké tlaky a teploty. Protoze vtomto oboru probihd zivy
vyzkum nasledovany rychlymi inovacemi a existuje neustaly konkurenéni tlak, dochazi Casto ke
zménam vyrobniho programu. Mnohdy vyroba proto jen simuluje v trosku vétSim meétitku laboratorni
praxi a vyuziva tedy jen trividlni vsadkové procesy. Nepoklada se ani za kli¢ové vybavit technologii
plné automatikou a je tudiz nutno vice spoléhat na kvalifikovanou a zkuSenou obsluhu.

To vSe jiz naznacuje, Ze ,;malé technologie” jsou ekonomicky zaloZeny na jinych principech nez
velkoobjemové vyroby chemikalii zakladnich. Navenek se to projevuje predevsim riziky Skod
v zivotnim prostiedi se odtud dostavaji trvale obtizn¢ sledovatelné emise se zbytky pomocnych
chemikalii a nejasné charakterizovanych bo¢nich produkti.

Typicky je 10kg odpadu na 1 kg farmaceutického produktu, zatimco napt. velké petrochemické vyroby
produkuji bézné jen 0,001 kg odpadu na 1 kg produkti (stiedné¢ velké technologie v BorsodChem MCHZ
v Ostravé na | kg produkce emituji 70 g plynnych zplodin - pfevazné NOx, 0,3g CHSK do vod a 3g pevnych
odpadtl) .

Rovnéz nehody v kvalifikovanych organickych vyrobach obvykle nejsou spojovany s velkymi
bezprostfednimi materialnimi §kodami, ale spiSe s uvolnénim nebezpecnych latek. K nejcitovanéjsim
chemickym primyslovym havariim tohoto typu (Seveso, Bhopal) doslo ve vyrobach agrochemikalii.
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