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ABSTRAKT

Disertacni prace se zabyva problematikou pozari komunalnich a primyslovych odpadi,
zejména pryZe a halogenovanych polymera. Pti hofeni téchto materialti dochazi k uvoliiovani
znaéného mnozstvi Skodlivin do slozek Zivotniho prostfedi. Analyzou vzorkl podrobenych
tepelnému rozkladu v laboratornich podminkach byly zkoumany vznikajici charakteristické
latky v zavislosti na podminkach hoteni. Sifeni téchto latek do Zivotniho prostfedi bylo
sledovano u vzorkl ovzdusi, vody a pidy odebranych béhem redlnych pozara, ke kterym
doslo v letech 2007 — 2011 v Zapadoceském kraji. Vétsina vzorki byla analyzovana pomoci
plynové chromatografie s hmotnostné¢ spektrometrickou detekci. Dale byl zkouman vliv
hasebnich metod a pouziti hasebnich prosttedkii na vznik a §ifeni produktd hoteni, predevsim
do pudy a vodnich zdroju.

ABSTRACT

This thesis deals with the issue of fires of municipal and industrial wastes, particularly of
rubber and halogenated polymers. When these materials burn, significant amount of harmful
substances liberate into environmental compartments. Analysis of samples subjected to
thermal decomposition in laboratory conditions explored formation of characteristic
compounds in dependence on conditions of combustion. Samples of air, water and soil taken
from real fires that occurred between the years 2007 — 2011 in the region of Western Bohemia
monitored spreading of these substances into the environment. Majority of these samples
were analysed by the means of gas chromatography with mass spectrometric detection.
Additionally the effect of extinguishing methods and use of fire extinguishers on formation
and spreading of combustion products was studied, especially in soil and in water sources.

KLICOVA SLOVA
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plynova chromatografie, hmotnostni spektrometrie.
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1. UVOD

Produkty hofeni patifi mezi vyznamné polutanty znecist'ujici zivotni prostfedi. Zdrojem
téchto produkti mohou byt kotelny velkych priamyslovych podnikt, topenisté
v domécnostech, spalovaci motory nebo velké pozary. Soucasti produkti hoteni je celd fada
latek pisobicich toxicky na ¢lovéka a na zivotni prostiedi.

S rozvijejicim se chemickym primyslem dochazi k produkci syntetickych materiali, které
pii hofeni uvoliuji rizné toxické produkty. Vznik téchto latek je do zna¢né miry ovlivnén
okolnimi podminkami, pfedevsim teplotou spalovani a koncentraci kysliku v okolni
atmosfére. Na Sifeni zplodin hofeni maji vyznamny vliv meteorologické podminky napt. smér
vétru, vertikdlni stdlost atmosféry a teplota. Dilezité jsou rovnéz fyzikalné-chemické
vlastnosti jednotlivych latek a pfedevSim toxické ucinky na cloveéka, zvifata a zivotni
prostredi. Nasledky intoxikace se mohou projevit az s odstupem ¢asu v podobé¢ nejriiznéjsich
onemocnéni a zdravotnich komplikaci. Mnohé latky vznikajici v disledku hofeni jsou navic
pomérné stalé a dokazou kontaminovat zivotni prostiedi po fadu let.

Kazdy material prochézi pti hotfeni chemickymi zménami. Dochazi k pfeméné jedné latky
v latky jiné, a to bud’ jejim rozpadem, nebo dal$imi reakcemi. Produkty hofeni mizeme
rozdélit podle skupenstvi na pevné, kapalné a plynné. Pevné latky zlstavaji ve form¢e popele
v ohnisku, nebo jsou jako pevné ¢astecky soucasti koure. Kapalné produkty odtékaji z mista
pozéaru nejcastéji ve form¢ pyrolyzniho oleje. Latky s nizkym bodem varu se za vysoké
teploty uvoliuji ve formé pary nebo aerosolu v kouii spolu s plynnymi zplodinami. Déle se
produkty hoteni daji rozdélit podle stupné oxidace na zplodiny dokonalého a nedokonalého
spalovéani. Zatimco pii dostatku kysliku vznikaji napt. oxidy uhliku, oxid sifi¢ity, oxidy
dusiku a cel4 fada dalSich kyslikatych latek, pfi jeho nedostatku dochdzi k ¢astecné oxidaci
nebo jen ke stépeni polymernich fetézcli na mensi fragmenty.



2. SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY
2.1 Pozary komunalnich a priamyslovych odpadi

Mnoho druht tuhych i kapalnych odpadh, vcetné nékterych druht pramyslovych
a stavebnich odpadt, se dosud zneskodiuje pouze sklddkovanim. Komunalni a jiné podobné
odpady lze sladkovat bez predbézné tpravy za predpokladu, Ze jsou u¢inéna vhodna opatieni
k zabranéni znecisténi prostiedi. Timto zplisobem se nyni zneskodnuje prevazna ¢ast odpadu.
Predpoklada se, ze skladdkovani bude i v budoucnu nejrozsifenéjSim zptisobem znesSkodnovani
odpadl, i kdyz se intenzivné pracuje na vyvoji novych technologii pro zneskodiovani
odpadd, v¢etné regenerace nékterych jejich slozek [1].

Ekonomicky nejvyhodnéjsi jsou velkoobjemové skladky, protoze investi¢ni naklady na
zakladani skladky je mozno rozd¢lit na vétsi objemy zneSkodnovaného materialu. Tim se
snizi mérny naklad na ulozenou jednotku odpadu, 1épe se vyuzije dané lokality a dosahne se
lepSiho vyuziti provozni mechanizace. Jedinym zafizenim pro ukladani odpadd, které
vyhovuje zasadam ochrany Zivotniho prostiedi, je fizena skladka. Rizena skladka je technické
zafizeni urené pro ukladani odpadl uréenych druhli za danych technickych a provoznich
podminek a pfi pribézné kontrole jejich vlivu na zivotni prostiedi [2]. Pii vzniku pozaru
ovSem zpusobuji velkoobjemové skladky znacnou kontaminaci zivotniho prostfedi vlivem
produktti hoteni. Pficinou vzniku pozaru je ¢asto nedodrzovéni technickych a provoznich
podminek.

Pozary skladek tuhych odpadli jsou charakteristické skrytymi cestami S$ifeni pozaru
a obtizné¢ pristupnymi ohnisky pod povrchem, nedokonalym hotfenim, vznikem toxickych
produktti hofeni a silnym vyvinem kouie [3].

Nartstajici mnozstvi syntetickych odpadii na bdzi polymeri zvySuje mnozstvi odpadii
a tim i pocet pozart, v prubehu kterych vznikaji latky toxické pro clovéka a zivotni prostiedi
[6]. Velké pozary vznikaji pfedev§im tam, kde dochazi k nadmérnému shromazd’ovani téchto
materidlii, zejména v podnicich zabyvajicich se jejich vyrobou, zpracovanim nebo likvidaci,
a dale na skladkach primyslovych a komunalnich odpadii. Ze statistik vyplyva, Ze pfi¢inou
vzniku pozart je nejcastéji nedbalost, imysl nebo samovzniceni.

Pyrolyzou 100 riiznych vzorkd materiald z domacnosti bylo stanoveno 25 nejcastéjSich
produktd hoteni, které jsou uvedeny v Tab. 1 [8].



Tab. 1: Piehled 25 nejcastéjsich produktii hofeni

Latka Vyskyt [%o] Latka Vyskyt [Yo]

toluen 97,1 tetradekan 26,5
styren 82,4 a-methylstyren 23,5
naftalen 73,5 2-ethyl-1-hexanol 23,5
benzaldehyd 64,7 bifenyl 23,5
ethylbenzen 64,7 tridekan 23,5
inden 55,9 Ci, rozvétvené alkany 20,6
fenylacetylen 55,9 dodekan 20,6
m,p-xyleny 35,3 pentadekan 20,6
1-methylnaftalen 29,4 undekan 20,6
2-methylnaftalen 29,4 Ci5 rozvétvené alkany 17,6
acetofenon 26,5 0-xylen 17,6
furfural 26,5 1,1,3-trimethylindan 14,7
5-methyl-2-furankarboxyladehyd 26,5

Dulezitym faktorem je predevsim prevence téchto udalosti. V ptipadé vzniku pozaru je
likvidace nésledkt pomérné slozita a vyzaduje pomérné vysoké likvidaéni a sanacni néklady.
Obzvlasté naro¢né jsou pozary v blizkosti osidlenych oblasti, zdroji pitné vody, ptirodnich
tokdl a zemédélskych poli. Pfi pozaru dochdzi k naruseni vSech zachytnych bariér skladky

a snadnému S$ifeni nebezpecnych latek do zivotniho prostredi.

V USA dojde kazdy rok primémé k 8300 pozari skladek. K témto udalostem dochazi
zejména v letnich mésicich, kdy je vyssi pravdépodobnost spontanniho vzniceni (Obr. 1).
Okolo 64 % pozart vznika v odpadnich sbérnych nadobach a na skladkach komunalnich
odpadi. Do téchto udalosti jsou zahrnuty také pozary automobilli, stavebnich soucasti
a okolni vegetace. Vice jak polovina poZarG neni hlaSena a u 40 % je pfedpoklad Zhafstvi.

Kazdy rok je zranéno (intoxikovano) pfi zasahu prumérné 30 hasica [9].
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Obr. 1: Relativni cetnost pozaru skladek v USA v priibéhu roku (1996 — 1998) [9]
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2.1.1 Rizika vyplyvajici ze skladek komunalniho a prumyslového odpadu

Obecn¢ muzeme rizika ze skladek odpadt rozdélit podle jednotlivych vlastnosti materialti.
Hlavni rizika jsou uvedena ve vyhlasce ¢. 376/2001 Sb. o hodnoceni nebezpecnych vlastnosti
odpadi. Produkty hoteni téchto odpadii maji pak obdobné vlastnosti, zejména drazdivost,
toxicitu, karcinogenitu, teratogenitu, mutagenitu, zpusobuji poskozeni zdravi a vyznacuji se
schopnosti déle se Sifit a akumulovat v zivotnim prostifedi. Po pozarech sklddek jsou casto
v pud¢ nalezeny vysoké koncentrace polycyklickych aromatickych uhlovodikt (PAHS),
polychlorovanych bifenyla (PCBS) a tézkych kovu [7].

Velmi opomijeny a tézko vycislitelny je i vliv pozart skladek na zivotni prostredi.
Z hlediska ochrany ovzdusi a vlivu zplodin hofeni na Zivotni prostiedi jde Casto o mimotadné
udalosti velkého rozsahu. Je nutné zvolit nejvhodnéjsi postup k posouzeni vlivu na stav
ovzdusi a kvalitu podzemnich vod vytékajicich ze skladky a v navaznosti na zjisténé hodnoty
provést patficna opatfeni k omezeni téchto vlivli na zivotni prostfedi a okolni obyvatelstvo
[10].

Bojovy tad jednotek pozarni ochrany stru¢né¢ udava zakladni Cinnosti pii hasebnich
a likvida¢nich pracich. Dulezity je prvotni prizkum situace, kde je potieba zjistit alespon
ptiblizny rozsah pozéaru a pievazujici charakter hoficitho materialu. Detailni obsah skladek
zpravidla nelze zjistit. Je tfeba vyzadat si informace a spolupraci pracovnikii provozovatele
skladky vcetn¢ informaci o jeho technice. Informace o sklddce lze ziskat také u orgédni
ochrany Zivotniho prostiedi. Déle je potieba zjistit smér Sifeni zplodin hofeni a moznost
ohrozeni okoli s ohledem na vyvoj meteorologické situace (inverze, vitr, dést’). Odtok hasebni
vody mize predstavovat nebezpe€i znecisténi povrchovych vod. S ohledem na mozné
ohrozeni obyvatel nebo Zivotni prostiedi je nutno spolupracovat s piislusnymi organy [6].

Hasebni zasah piti pozéru skladek se provadi tak, Ze se nejprve provede uhaSeni
intenzivniho plamenného hofeni a nasledn¢ se hasi zpravidla témito zptsoby [6]:

e zaplavenim ohnisek pozaru velkym mnoZstvim vody i za pouziti smac¢edel nebo inertnim
materidlem (popilek, kaly apod.), v odivodnénych ptipadech je mozné vyuzit i haseni
pénou (pneumatiky),

injektazi vody do télesa skladky,

rozrusenim skladky pomoci mechanickych G¢inkll proudt vody na ohnisko poZaru,
postupnym rozebiranim mechanismy a zkrapénim vytézeného hoticiho materialu,
zkropenim nebo zaplavenim povrchu skladky nad ohnisky poZaru a naslednym zhutnénim
pomoci tézkych mechanizmu,

e zavezenim, tzn. pokrytim povrchu skladky zeminou a naslednym zhutnénim.

2.2 Podminky ovliviiujici mnoZstvi a sloZeni produkti hofeni

Druh a mnozstvi produktii hofeni zavisi na fadé faktord, zejména na chemickém slozeni
spalované latky, na typu hoteni, podminkach pfistupu vzduchu a teploté. Produkty hofeni
obsahuji anorganické 1 organické slozky. V pfipadé plamenného hoteni plasti jakoZzto
organickych sloucenin uhliku jsou ve zplodinach vzdy ptitomny oxid uhli¢ity a uhelnaty [6].
Obvykle jsou ptitomny i alifatické a aromatické uhlovodiky. V pfitomnosti kysliku dochézi
k oxida¢nim procesim za vzniku kyslikatych organickych latek. V zavislosti na chemické
struktufe spalovaného materialu nachdzime ve zplodinach dalsi organické latky, slouceniny
obsahujici dusik, siru a halogeny.
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Slozeni zplodin hoteni je znacné zavisle na teploté hoteni. Pfi teplotdch do 300 — 400 °C se
objevuje pomérné malo produktli hoteni a jejich koncentrace je pomérné nizka. Stiedni rozsah
teplot od 400 °C do 700 °C se naopak vyznacuje velmi bohatou smési produktii o vysoké
koncentraci. Pti teplotdch nad 700 °C opét klesd pocCet a mnozstvi produkt hoteni, relativné
se vSak zvysSuje obsah latek, které za téchto podminek nepodléhaji tepelnému rozkladu [6].
Zavislost koncentrace lehkych aromatickych uhlovodiki a PAHs v pyrolyznim oleji
pneumatik na teploté hofeni mizeme vidét v Pfiloze 2 a Ptiloze 3 [5].

Lze obecné fici, Ze pii nizsi teploté nedochazi k vyraznym st€pnym a oxida¢nim reakcim.
Naptiklad pifi hofeni polymernich latek mizeme ocekdvat vznik monomerni latky;
termodegradaci  polymethylmethakrylatu ~ vznikdA  monomerni  methylmethakrylat,
termodegradaci polystyrenu styren (Obr. 2). Nizsi teploty mizeme ocekavat zejména pii
mensich pozarech, dale v uzavienych mistnostech, kde vlivem vycerpani kysliku dojde
K uduseni pozaru, rovnéz i po uhaseni, kdy jesté dochazi k doutnani bez piitomnosti plamene

[3].
CH,
Ho?
Hy Hy v Hyoooy o t=425°C
c—c C—g-i—C—C—i— ——

t=1025°C
—>

+  H,C==CH,

Obr. 2: Schématické znazornéni termodegradace polystyrenu [48]

Pfitomnost a mnoZstvi kysliku ma znacny vliv na vznik a sloZeni produkti hofeni. Pfi
spalovani materidlu za dostateCného ptistupu vzduchu a téhoz materialu bez ptistupu vzduchu
je sloZzeni a mnozstvi latek ve zplodinach odlisné. Je proto potieba zcela jinak pfistupovat
K poZaru v uzaviené mistnosti a jinak na otevieném prostranstvi. Obecné lze fici, Ze pokud je
kysliku dostatecné mnozstvi, cely termodegradacni proces smeétuje ke vzniku oxidacnich
produktii. Za nejrozsitenéjsi prvek hotlavych materiali miizeme povazovat uhlik. Ten se pii
dostatecném mnozstvi kysliku méni na oxid uhli¢ity. S poklesem obsahu kysliku vznika
ochotné oxid uhelnaty. Z publikovanych studii bylo rovnéz zjiSténo, Ze nedostatek kysliku
zvySuje koncentraci PAHs [4]. U organickych latek dochazi v pfitomnosti kysliku
K postupnym oxida¢nim reakcim za vzniku kyslikatych sloucenin. Piikladem miize byt
nedokonala oxidace alkanti za vzniku aldehydi nebo karboxylovych kyselin. Pokud bychom
méli posoudit zavislost toxicity zplodin hofeni materiali na mnozstvi ptitomného kysliku, 1ze
obecné fici, ze pti termickém rozkladu s klesajici koncentraci kysliku vzrista toxicita [11].
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2.3 Siteni produkti hofeni do Zivotniho prosti-edi

v

Obecné miizeme $ifeni produktii hofeni do Zivotniho prostiedi rozdélit v prvni fazi na tii

4

cesty. Plynné zplodiny a pary obsazené v koufi se $ifi do ovzdusi. Proudénim a teplem jsou
unaseny vzhiiru i saze a drobné &astecky, které jsou nosi¢i dalsich latek. Cast produktii hofeni
pronikd do pidy nebo je vyplavovana vodou. Do celého procesu je potieba jesté¢ zapocitat
hasici latky. Cely kolobéh je v dalsi fazi jesté vzajemné provazan (Obr. 3) [15].

2
N

CO,, CO, dalsi plyny - - Distribuce
Saze, voda, dal$i kondenzaty o redéni
(-2 v & BN

Sedimentace —
spad, inverze,
dest'ové srazky
HASICI LATKY
voda, prasek,
péna, plyny

Zbytky po pozaru,
pevné a kapalné
produkty hofeni

Kontaminace —
puda, voda

Gl B
“‘-'| Kanalizace — podzemni voda — povrchovavoda | =

Obr. 3: Slrem produktii ﬁorenl do zZivotniho prostiedi (Strasice 30. 3. — 2. 4. 2008) [16 17]

2.3.1 Ovzdusi

Produkty hoteni se ovzdusim obvykle ptenaseji do nejvétsich vzdalenosti od mista pozaru.
V t&sné blizkosti pozaru obvykle koncentrace zplodin dosahuji relativné malych hodnot. Cim
vEtsi je rozsah hoteni, tim vétsi je spotieba kysliku. Ten je ¢erpan z okolniho vzduchu, proto
proudy vzduchu sméftuji k centru pozéaru. Horké zplodiny rychle stoupaji vzhiru. Jde o smés
plynnych latek, par t€kavych a polotékavych organickych latek (VOC a SVOC), a zaroven
jsou unaseny drobné pevné CasteCky (saze), které jsou nosici dalSich, té€zSich organickych
polutantt. Napiiklad PAHs jsou v atmosféfe vazany na Castice typu sazi. Kouf je unaSen ve
sméru vétru obvykle v horni vrstvé atmosféry a v zévislosti na klimatickych podminkéch je
schopen se rozptylit az do vzdalenosti desitek kilometrti. Nejvyssi koncentrace polutantd jsou
ve vzdusnych aerosolech, coz mize vést k fadé problémi u organismil Zijicich ve volném
prostiedi. Vznik téchto aerosolii miize neptiznive ovlivnit zadsah hasi¢skych jednotek a pouziti
smacedel pii haseni.
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Kapalné a pevné latky obsazené v koufi postupné klesaji na zemsky povrch. Tento proces
je ovlivnén zejména teplotou okoli, vertikdlni stalosti atmosféry, vlhkosti vzduchu
a destovymi srazkami (Obr. 4). Naptiklad primérny obsah PAHs ve srazkach se pohybuje
Vv jednotkach az stovkach ng.l'l. Polyaromaty s nizkou molekulovou hmotnosti jsou rozpustné
ve vod& v koncentracich fadu mg.™, vyssi v urovni ng.I. Za atmosférickych podminek jsou
PAHs s nizs§i molekulovou hmotnosti nachazeny na tuhych ¢asticich i v plynné fazi, s rostouci
molekulovou hmotnosti jsou vice sorbovany na tuhych ¢asticich [13].

Obr. 4: Zachyt produktit horeni viivem destovych srazek

Tekavé organické latky reaguji v atmosféie riznym zplisobem v zavislosti na jejich
struktufe. Jejich spole¢nou charakteristikou je reakce NOy, kdy pfispivaji k pfeméné NO na
NO,. Dale tyto latky mzeme hodnotit podle reakce s OH’ radikaly. Nejméné reaktivni je zde
methan. Méné¢ reaktivni slouceniny setrvavaji v atmosféfe delsi dobu a pronikaji do vétsich
vzdalenosti od mista vstupu do atmosféry [14]. Piehled reaktivity uhlovodikii s CO a OH’
radikalem je uveden v Ptiloze 4.

2.3.2 Voda

Produkty hofeni zplisobuji Casto znacnou kontaminaci vody odtékajici z hotici skladky,
kterda mé negativni vliv na blizké okoli a Zivotni prostiedi. Pfi pozarech je proto dilezité, aby
bylo zamezeno vzniku kontaminace okolnich vod a zabranéno jejimu dalS$imu Sifeni [15].
Nejvice kontaminované vody vznika pfi haSeni, kdy pouzitd voda vyplachuje vzniklé
polutanty a odvadi je do nejblizsich vodnich tokua (Obr. 5). Tato voda obsahuje krom¢ nanosu
vyplavenych zbytkli a olejovitych latek (pyrolyzni olej) také rozpustné a polarni latky,
zejmeéna soli téZkych kovil, alkoholy, fenoly, aldehydy, karboxylové kyseliny apod. Wang Z.
a kol. analyzovali vzorky vod z pozaru pneumatik. Ve vysledcich popisuji ptitomnost fenolu,
aromatickych uhlovodikti, PAHs a dalsich kyslikatych, dusikatych a sirnych latek [12].
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Odtékajici voda z pozaristé miize rovnéz obsahovat hasiva (pénidla a sméacedla), ktera byla
pouzita k haseni pozaru. Pti velkych pozarech se spotfebuji az tisice litrli hasiv. Nejcastéji se
vyskytujici polutanty povrchovych vod z pozart syntetickych materialt dle US EPA a jejich
mozné zdroje uvadi Tab. 2.

Tab. 2: Povrchové vody — nejfrekventovanéjsi polutanty dle US EPA a jejich mozné zdroje

Latky Pocet Zdroj
PCBs a 2-chlornaftalen 7 polyvinylchlorid
halogenované alifatické uhlovodiky 26 | polyvinylchlorid, polytetrafluorethylen
ethery 7 polyoxymethylen, hasiva
monocyklické aromatické uhlovodiky | 12 polyvinylchlorid, pryze
fenoly a kresoly 11 polykarbonat
estery kyseliny ftalové 6 polyethylentereftalat
PAHSs 16 pryze
nitrosoaminy a dalsi dusikaté latky 4 pfisagizyazi)(()ll);:;rir(llagxlfzyvl_ékna)

R\

- ‘ B ®

Obr. 5: Kontaminovand voda = péru skladu pneumatik, Viesova 19. 4. 2009

2.3.3 Puda

Do pidy se latky dostavaji nejsnadngji prostfednictvim vody pouzité k haseni nebo
v disledku naslednych destovych srazek. Spalené zbytky byvaji ¢asto ponechany na misté¢
a prekryty dalSim odpadem nebo ptidou. V nékterych piipadech se rovnou k haSeni pouziva
zemina, ¢imz se kontaminace pudy jesté zvysi. Nékteré latky jsou pak schopny v pudé setrvat
po mnoho let. Ty pak mohou pronikat do kofenového systému rostlin nebo vlivem vyluhu do
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spodnich vod (Obr. 6). Maximalni pfipustné obsahy vybranych organickych latek v pid¢ jsou
stanoveny ve vyhlasce ¢. 13/94 Sb. (Pfiloha 6).

-
i 3 €18,

br. 6: Kontaminace pudy pb pozaru pnematik

2.4 Produkty horteni pryZe a halogenovanych polymeri

Chemicka struktura syntetickych polymerd ma zasadni vliv na vysledné sloZeni produktt
hofeni. U polymeri obsahujicich halogeny, vulkanizovanych pryzi nebo nerozvétvenych
fetézcl polyolefinii St€peni Casto probihd odlisSny zpisobem. Termodegradace je ovlivnéna
I podminkami a zplsobem provedeni polymerace, molekulovou hmotnosti, tvarem
a prostorovym uspotradanim makromolekul polymeru [6]. V neposledni fadé maji znaény vliv
na vysledné slozeni produktti hofeni ostatni pfisady: zmékcovadla, maziva, pigmenty, plniva,
ztuzovadla, stabilizatory, retardéry hofeni.

2.4.1 Polyvinylchlorid

Polyvinylchlorid (PVC) patii mezi termoplasty s konstituéné¢ vazanym halogenem. Je to
patrné nejzndmé;jsi plasticka hmota. Vyrabi se jako neupravovany nebo mékceny. Pro vyrobu
PVC je ptedevsim typické pouziti zmekcovadel [2]. Jako zmékcovaci piisady jsou nejCastéji
pouzivany ftalaty, které do jisté miry ovliviiuji i sloZeni zplodin hoteni. PVC je pomérné malo
hoflavy a tuha forma hofi zpravidla jen v plameni. Tato skuteCnost je zaptiCinéna
uvolnovanim chlorovodiku. Bézné typy PVC obsahuji okolo 50 % (hmot.) chloru, z n¢hoz
vznikne asi 50 % HCI. Jeho obsah je zavisly na mnozstvi zmékcovadla, stabilizatorti a plniva.
Pomaly rozklad PVC nastava jiz od 120 °C a nebezpeénym se stava pfti teploté 160 °C, kdy se
Jiz bézné uvolnuje az 50 % chloru ve formé chlorovodiku, ktery se uvolni prakticky vSechen
do teploty 300 °C. Kromé¢ toho se v pribéhu tepelné degradace pii hoteni tvoti oxid uhlicity,
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oxid uhelnaty, alifatické a aromatické uhlovodiky, halogenderivaty aj. Uvoliuji se rovnéz
zplodiny hofeni piidavnych latek, které spektrum rozkladnych produktd dale rozsifuji [18].
Z retardérti hoteni se pro PVC nejéastéji pouzivaji oxid antimonity (nebo v kombinaci se
slouceninami hoic¢iku, zinku, cinu), chlorované parafiny, organické fosfaty, halogenované
organické fosfaty, hydroxid hlinity, boritan zine€naty, cini¢itan zine¢naty, polyfosfat amonny
a dekabromdifenylether [6].

Nejveétsi nebezpeci pii pozaru PVC piedstavuje HCI a CO, které mohou u postizenych
osob vyvolat ztratu védomi az smrt. Mnozstvi vznikajiciho CO pii redlném hotfeni PVC
predstavuje 0,13 az 0,15 obj.%. Spalné plyny drazdi ke kasli a poskozuji pokozku.
spalenim 300 g PVC v uzavieném prostoru o objemu 100 m® [18]. Pii spaleni 1 kg &istého
PVC vznika piiblizn¢ 380 az 400 I plynného HCI. Po chlorovodiku je vyznamnym produktem
benzen, ktery se tvoii jako vysledek cyklizace nenasycenych koncu fetézci (Obr. 7). Se
vzrustajici teplotou dochazi k dal$imu $tépeni na nizs$i uhlovodiky, predevsim ethylen.
Halogenderivaty vznikaji vétSinou v malé koncentraci, jednd se piedev$im o vinylchlorid
a chlorbenzeny. Ve spalnych plynech je nékdy v malém mnozstvi detekovan i fosgen [19].

Ho Ho g H H-I t =500 °C
*T—C—i—-C—C-i—C T CH,——=CH
Cl Cl Cl (I:I
°
NS
¥
Cy-Cy HCI

Obr. 7: Schématické znazornéni pyrolyzy polyvinylchloridu [48]

Organické latky vznikajici pii pyrolyze polyvinylchloridu pfi teplotach 500 a 700 °C uvadi
Tab. 3,. Z toxikologického hlediska jsou zde vyznamngjsi zplodiny hofeni pii nizsi teploté
(500 °C), a to praveé vznikem benzenu, ktery predstavuje vétsi toxikologické riziko nez nizsi
uhlovodiky [19]. Pii tepelném rozkladu PVC vznikaji piedevS§im alifatické nasycené
a nenasycené uhlovodiky C,— Cs, cyklické uhlovodiky Cs—Cs a jejich derivaty, benzen,
toluen, divinylbenzen, inden, naftalen, acenaftylen, chlorované alifatické a aromatické
uhlovodiky, acetofenon, benzofuran a dioxan [6]. Podrobné&jsi ptehled produkti hoteni PVC
uvadi Moldoveanu S. C. (bylo spalovano 0,4 mg PVC pfi teploté 600 °C) [34].
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Tab. 3: Plochy pikt pyrolyznich produktti neupravené¢ho PVC pii teplotach pyrolyzy 500
a 700 °C [48]

Pik Slozka 500 °C | 700 °C
1 | alifatické uhlovodiky 3,60 | 31,87
2 | benzen 70,23 | 36,74
3 | toluen 4,98 9,87
4 | etylbenzen 0,76 0,81
5 | o-xylen 1,12 1,48
6 | monochlorbenzen 0,37 0,14
7 | styren 1,63 1,85
8 | vinyltoluen 0,47 0,50
9 | p-dichlorbenzen 0,09 0,06

10 | o-dichlorbenzen, inden 1,58 2,46
11 | 1,3,5-trichlorbenzen 0,25 0,11
12 | 1,2,4-trichlorbenzen 1,35 0,66
13 | naftalen 6,22 7,28
14 | a-methylstyren 0,94 1,40
15 | B-methylstyren 0,73 1,14

2.4.2 Polytetrafluorethylen

Polytetrafluorethylen (PTFE, teflon) ma vysokou odolnost proti ohni a prakticky se neda
zapalit. Termalni degradace nastava okolo 440 °C a jeji maximum je pii teploté 540 °C [20,
34]. Rozklad probihd predevSim depolymerizaci, proto zna¢nou cast zplodin tvofi
tetrafluorethylen a maly podil hexafluorpropylen. S teplotou a tlakem se sloZzeni méni. Pfi
teploté 600 °C a normalnim tlaku vznika asi 14 % tetrafluorethylenu, 26 % hexafluorethylenu
a pfevazny podil tvoii perfluorbutylen. Vyznamnou sloZkou tepelného rozkladu teflonu je
fluorovodik [21, 22,34].

Jini autofi popisuji tepelny rozklad teflonu od 600°C na tetrafluorethylen
a perfluorcyklobutan. Pfi teplot¢ 750 — 850 °C vznikd perfluorpropen, od 850 do 900 °C
perfluorisobuten a nad 950 °C hexafluorethan (Obr. 8) [23].

a F2C_CF2
FQC—CF2
0
750-850°C » CF,CF=CF,
_(CFQ'CFQ')n— - |
0
850-900°C » (CF,),C=CF,
>950°C

» CF,CF,

Obr. 8: Hlavni produkty termodegradace teflonu v zavislosti na teploté [23]

Zavislost vzniku tetrafluorethylenu, hexafluorpropylenu a perfluorisobutenu na teploté
popisuje R.S. Waritz (Obr. 9). Kromé téchto latek byl pozorovan vznik fluorovodiku
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v rozmezi teplot 450 — 750 °C. Pfi teplotaich od 550 do 750 °C se tvofi karbonylfluorid
a tetrafluormethan [24]. Kromé¢ jiz zminénych produkti rozkladu teflonu mohou pfi jeho
hoteni vznikat dal§i vyznamné polutanty, zejména fluorované aromatické uhlovodiky
a perfluorované karboxylové kyseliny (PFCA) [20, 24].

60|
O—OTFE
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O—_)PFIB
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Obr. 9: Vznik tetrafluorethylenu, hexafluorpropylenu a perfluorisobutylenu
z polytetrafluorethylenu v zadvislosti na teplote [24]

vvvvvv

zplodin. Z plynnych a tékavych latek jsou to zejména fluorované uhlovodiky, z nichz
nejtoxiétéjsi je perfluorisobuten (PFIB), desetkrat toxi¢téjsi nez bojova latka fosgen. Za
urcitych podminek vznikaji ochotné fluorované benzeny. K velmi odolnym latkam v Zivotnim
prostiedi patfi perfluorované alifatické uhlovodiky, perfluorované karboxyly a perfluorované
sulfonaty.

2.4.3 Pryze

Zakladni surovinou pro vyrobu pryzi jsou kaucuky, polymerni materidly pfirodniho (NR)
nebo syntetického pivodu. Pryz vznikd z kauCuku wvulkanizaci, vlivem tepla nebo
katalyzatord, které podporuji reakci vulkaniza¢niho ¢inidla. PryZze maji v soucasném
primyslu Siroké uplatnéni, proto se pfirodni kaucuk nahrazuje syntetickym, zejména styren-
butadienovym kaucukem (SBR). Relativni spotfeba nejbéznéji pouzivanych kaucukl je
uvedena v Pfiloze 5. Velké mnozstvi téchto produkti je pak soucasti komunalnich
a prumyslovych odpadi. Z toxikologického hlediska jsou vyznamné kaucuky s nejvétsi
spotifebou a ty, které pii hotfeni uvolnuji zvlast' toxické Skodliviny. Nejvetsi ¢ast produkce
pfipada na styren-butadienovy kaucuk, zejména diky jeho pouziti pfi vyrobé pneumatik. Déle
zde mizeme zahrnout ptirodni a butadienovy kaucuk. Vznik toxickych latek Ize predpokladat
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u kaucukl obsahujicich halogen, zejména u fluoruhlikového kaucuku (FPM) a dale u nitril-
butadienového kaucuku (NBR) diky pfitomnosti nitrilové skupiny.

Ze statistik HZS CR vyplyva, Ze roéné dojde k n&kolika velkym pozarim skladek
komunalnich nebo primyslovych odpadu, kde hlavni slozkou jsou pryze. Nejcastéji se pfimo
jedna o arealy podnikt zabyvajicich se zpracovanim a likvidaci starych pneumatik. V piipadé
pozaru takového mnozstvi pneumatik dochazi k velkému znecisténi zivotniho prostiedi
s dlouhodobymi nésledky. Problematika zplodin hofeni pneumatik je dosti zdvazna, jelikoz
pies vSechna bezpecnostni opatieni neustale dochazi k dal§im pozaram. Pouzité pneumatiky
se rovnéz Casto vyuzivaji k vytvoreni zpevnénych okrajt skladek.

2.4.3.1 Prirodni, butadienovy a styren-butadienovy kaucuk

Nejstar§im kaucukem je ptirodni kaucuk (NR). Jeho dalS§imi upravami, zejména piidavkem
plniv, aditiv a vulkanizaci, se vyrabi pfirodni pryz. Zakladni jednotkou je
2-methyl-1,3-butadien, ktery je znam i jako synteticky tzv. isopren. Z jeho chemické struktury
(Obr. 10) jiz muzeme vyvodit zakladni slozky zplodin hoteni, piedev§im monomer
1,3-butadien, 2-methyl-1,3-butadien a substituované benzeny.

H, H, 4~ R A A~
e e L A It

CHj

H, H,
*——C —Cc=—¢c—cC —*
H

Obr. 10: Chemicka struktura prirodniho kaucuku, butadienového kaucuku a styren-
butadienového kaucuku

Ze syntetickych kauCukli je nejznaméjsi styren-butadienovy kaucuk (SBR), ktery
predstavuje zhruba 60 % svétové produkce kaucuku. Pouzivad se pfedev§im pro vyrobu
pneumatik a technické pryze. SBR se vyrabi rovnéz jako vysokostyrenovy, ktery obvykle
délime na samostuzné elastomery, obsahujici 40 az 55 % styrenu, a butadienstyrenové
pryskytice obsahujici 70 az 79 % styrenu. Pfitomnost styrenu nasledné zvySuje mnoZstvi
aromatickych uhlovodikli v produktech hofeni. Z ostatnich syntetickych kaucukl je casto
vyuzivan jesté polybutadienovy a polyisoprenovy kaucuk [25].

Dalsimi slozkami pryze jsou obvykle antioxidanty, napt. 2-fenylnaftylamin. Od této latky
se vSak upousti pro jeji karcinogenitu. Nyni se pouzivaji pfedev§im p-fenylendiamin
(N-substituovany alkyly nebo aryly) a substituovany chinolin. Jako urychlovace vulkanizace
nejCastéji slouzi difenylguanidin, N-sulfenamidy a 2-merkaptobenzothiazol. Z ostatnich
pfisad muzeme jmenovat saze, zmé&kcovadla, vulkanizacni Cinidla, aktivatory atd. [26]
Vsechny tyto latky ovliviiuji do znacné miry charakter a sloZzeni produktti hoteni. Lze
predpokladat, Ze pfitomnost aromatického cyklu bude mit zasadni vliv na vznik aromatickych
slou€enin véetné polycyklickych aromatickych uhlovodikii.
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Na slozeni zplodin se vyznamné podili 1 vulkanizace, coz je zesitovani linearnich
makromolekul, nejcastéji prostiednictvi siry nebo sirnych sloucenin. Vysledny obsah siry se
pohybuje okolo 1 — 3 % a ovliviiuje tak slozeni zplodin, pfedev§im vznikem oxidu sifi¢itého
a sirnych derivati. Jako pfisady pro akcelerovany sirny vulkaniza¢ni systém se pouzivaji
napi. 4,4°-dithiodimorfolin  (DTDM), N-t-butylbenzothiazol-2-sulfenamid  (TBBS),
2,2¢-dithiobisbenzothiazol (MBTS), 2-merkaptobenzothiazol (MBT), tetrametylenthiuram
bisulfid (TMTD) a kyselina stearova [27].

Mezi dalsi znamé kaucuky patii butadienovy kaucuk (BR), u n¢hoz Ize na rozdil od SBR
pfedpokladat niz8i obsah aromatickych latek a vysSi mnozstvi alkenti. Charakteristické
produkty pyrolyzy NR, BR a SBR uvadi Tab. 4 [28].

Tab. 4: Hlavni produkty pyrolyzy piirodniho kaucuku (NR), butadienového kaucuku (BR)
a styren-butadienového kaucuku (SBR) [28]

Nazev hlavniho produktu | NR | BR | SBR
Isopren +
Limonen +
Butadien + +
4-vinylcyklohexen + +
Styren +

2.4.3.2 Pneumatiky

Pozary pneumatik maji vyznamné postaveni v pozarech odpadii a jsou pro jednotky
hasi¢skych sbort obtizné feSitelné. Stovky milionii pneumatik jsou vyfazeny kazdy rok
a nasledné shromazd’ovany ve skladech, na skladkach a v recyklacnich zafizenich. Pozary
pneumatik jsou extrémné narocné na uhaSeni a zabranéni dal§imu Sifeni. I po lokalizaci
a zdolani pozaru mize znovu dojit k opétovnému zahotfeni v prub&hu tydnt a mésici [9].
Nasledujici tabulka udava pocet velkych pozart skladek pneumatik na izemi Ceské republiky
v letech 2007 — 2011.

Tab. 5: Poget velkych pozart skladek pneumatik v CR

Rok | Pocet velkych pozaria
skladek pneumatik v CR

2007 3

2008 2

2009 4

2010 1

2011 4

Pneumatiky se rozkladaji za vysSi teploty nez uhli, takze produkuji vice koufe
a pyrolyzniho oleje, ¢imZ dochazi ke kontaminaci vzduchu a vody [9]. Rozklad nastava pfi
410 — 538 °C a teplota hoteni dosahuje az 1100 °C. Pozitivnim faktem je, Ze se pneumatika
neda snadno zapalit, proto vzniklé pozary jsou Casto spojené se Zhatfstvim. Hofenim vznika
celd fada latek ptsobicich negativné na zivotni prostiedi. Kromé& produktli termodegradace
samotného SBR nesmime zapomenout na pfitomnost siry a t€zkych kovii. Zarovein je tfeba
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dbat zvySené opatrnosti pii haseni, jelikoz nckteré latky snadno ptechazeji do vodné faze
a mohou tak kontaminovat vodni zdroje.

Kromé jiz zminovanych slozek pryze pneumatiky obsahuji dal§i materialy. Pro produkty
hofeni jsou vyznamné zejména kordové tkaniny. Nejcastéji pouzivanymi vldkny jsou PET,
Nylon 66, Nylon 6, Viskoza, Aramid nebo PEN (zdroj Kordéarna a.s.). Tyto latky nebo jejich
termodegradacni slozky miizeme pak nalézt v produktech hoteni pneumatik.

Produkty termodegradace pneumatik mizeme rozdé€lit na kouf, pyrolyzni olej (Obr. 11)
a popel (uhlikové zbytky). Kout obsahuje zejména VOC a SVOC, drobné cCastice, té¢zké kovy,
oxidy uhliku, oxid sificity, oxidy dusiku a kyselé plyny. Pyrolyzni olej je slozen z ropnych
uhlovodikti, VOC, SVOC a tézkych kovu. Jedna se zejména o naftalen, anthracen, benzen,
thiazoly, aminy, ethylbenzen, toluen a rizné kovy jako kadmium, chrom, nikl a zinek.
ZPAHs ma nejvetsi zastoupeni naftalen a methylnaftaleny. Podrobnéjsi slozeni PAHs
Vv pyrolyznim oleji uvadi Tab. 6. V pudé pak zlstavaji neshotelé ¢asti, popel a uhlikové
zbytky obsahujici téZké kovy (olovo, arsen, zinek), sirany, VOC, SVOC, ropné latky,
polychlorované dibenzo-p-dioxiny a dibenzofurany (Tab. 7) [29, 30, 32]. Hlavni soucasti
plynnych emisi jsou piedev§im substituované aromaty, dale cyklické alkany, alkeny a dieny
[33]. Typicky chromatogram pro VOC je znazornén na Obr. 12 [31].

'.,’ ot .‘- ~ l"’. l'

Obr. 11: Pyrolyzni olej odtékajici z ;tofl'él' skldc'iky pneﬁmatik

22



Tab. 6: Mnozstvi PAHs v pyrolyznim oleji [4]

PAH MnoZzstvi PAH MnoZzstvi
[mg.g”] [mg.g"]

naftalen 31,39 | methylfluoreny 3,38
methylnaftaleny 24,56 | fenanthren 9,67
bifenyl 4,69 | anthracen 1,85
ethylnaftalen 1,34 | methylfenantreny 6,83
dimethylnaftaleny 9,22 | fluoranthen 2,98
acenaftylen 3,50 | pyren 3,07
methylbifenyly 3,18 | benzofluoreny 6,66
acenaften 1,48 | chrysen 2,73
trimethylnaftaleny 5,49 | benzopyreny 1,41
fluoren 2,78 | celkem 126,21

Tab. 7: Ptiblizné zastoupeni vybranych latek v pyrolyznich produktech pneumatik [29, 32]

Kontaminace Kouf Popel Pyrolyzni olej
kyselé plyny vysoka --—- nizka
benzen vysoka nizka stiedni
1,3-butadien vysoka nizka stiedni
ostatni VOC vysoka nizka stiedni
kyselina benzoova stfedni vysoka sttedni/nizka
ostatni SVOC stiedni stiedni stiedni/nizké
oxid uhelnaty vysoka --- ---
d!benzo-p-dloxmy nizka nizka nizka
dibenzofurany
olovo (oxid olovnaty) | stfedni | stfedni/vysoka nizka
zinek stiedni vysoka nizka
ostatni téZké kovy stredni vysoka nizka
PAHs vysokd | nizkd/stfedni vysoké
sirné slouceniny vysoké vysoké nizka
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Obr. 12: Chromatogram VOC uvolnénych pyrolyzou styren-butadienového kaucuku [31]

Podrobnou studii zabyvajici se problematikou pyrolyznich produkti pneumatik zpracoval
Reisman I. J. (US EPA). Ve své rozsahlé studii se zaméfuje predevsim na laboratorni testy
zplodin, monitorovani v blizkosti pozaru pneumatik a na prevenci. Vzdusné emise obsahovaly
vyznamné polutanty jako saze, oxid uhelnaty, oxid sifi¢ity, oxidy dusiku a t€kavé organické
latky, dale skodlivé polycyklické aromatické uhlovodiky, dibenzo-p-dioxiny a dibenzofurany,
chlorovodik, benzen, polychlorované bifenyly. Analyza zplodin byla provedena v riznych
stadiich hofeni. V ramci studie byly rovnéZ monitorovany zplodiny poblizZ poZaru pneumatik.
Analyza byla provedena v atmosféfe ve sméru vétru ve vzdalenosti do 305 m a nad 305 m.
Nejvétsi koncentrace byly naméfeny u benzenu, toluenu a styrenu [33].

2.4.3.3 Problematika haseni poZdru pneumatik

Rychla likvidace rozsdhlych pozaru pneumatik je velmi narocnd. V soucasné dobé jsou
pouzivané Ctyfi postupy: haSeni vodou, haSeni pomoci smacedel a penidel, zasypani zeminou
a vyhoteni. Haseni vodou je nejdostupnéjsi, je vSak malo ucinné, predevsim u velkych pozart
a vysokych teplot. Dochazi pfi ném ke vzniku velkého mnozstvi kontaminované vody, cozZ ma
mnohdy za nésledek jesté horsi dopady na Zivotni prostiedi.

HaSeni vodou s pfimési smacedel a pénidel md mnohem vétsi u€innost. Pii vysokych
teplotach vSak dochézi k rozkladu pény nebo k jeji reakci s vzniklymi produkty hofeni. Pfi
velkych pozarech je ale nutné pouzit velké mnozstvi téchto smacedel a pénidel, coz ma za
nasledek sekundarni kontaminaci Zivotniho prostiedi, zejména vodnich toki, latkami na béazi
alkoholt, etherti a halonii. N¢ktera hasiva jsou agresivni na kovy nebo nevhodné pro haseni
nékterych latek (alkoholy, estery, ketony). U pény dochazi k rozkladu povétrnostnimi vlivy
(silny vitr, dést’).

Nejucinngj$im zptusobem haSeni je zasypani hoticiho nebo zhnouciho materidlu zeminou
nebo piskem. Dojde tak k zabranéni dalSimu hofeni a Sifeni poZaru. V ptfipad€ hoteni
pneumatik dosahuje teplota az 1200 °C. Pii zasypani zeminou dochazi k poklesu teploty
a zabranéni piistupu vzduchu. Nastava tak pyrolyza na bezkyslikaté produkty (uhlovodiky,
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pyrolyzni olej). Teplota se miize u velkych pozarti udrzovat jest¢ dlouhou dobu (az nékolik
dnt), nez klesne pod 400 °C. Vzniklé produkty termodegradace se kumuluji v zeminé nebo
nasledné ptechézeji do spodnich vod.

Posledni moznosti je ponechat material vyhoiet. Tato metoda je sice nejhor$i z pohledu
zneCisténi atmosféry, nedojde ale k vyplachu produkti hotfeni hasici vodou a nasledné
kontaminaci pudy a vodnich zdroju [35].

2.4.3.4 Chloroprenové kaucuky

Chloroprenovy kaucuk (CR), zndmy také pod nazvem Neopren, mé vyznamné postaveni
mezi syntetickymi kaucuky. RozliSujeme dva zakladni typy: typ G modifikovany sirou
a tetramethylthiuramdisulfidem, a typ W modifikovany thioly. Chloroprenové kaucuky lze
vulkanizovat sirou, ale nejjednodussim a nejbeznéjSim vulkanizacnim ¢inidlem je kombinace
oxidu zine¢natého a hofe¢natého [25].

Pii hoteni CR se uvolfiuje prvotné chlorovodik, obdobné jako u PVC [34]. Z dalSich
produktti hofeni miizeme uvést 1,3-butadien, benzen, toluen, styren a inden. Krom¢ téchto
uhlovodikit jsou produktech hofeni pfitomny halogenderivaty typu chlorethen,
2-chlor-1,3-butadien, chlorbenzen, 1-chlor-3-methylbenzen, 4-chlor-1,2-dimethylbenzen
a 1-chlor-4-(1-chloroethenyl)-cyclohexen ~ (Obr. 13) [36]. Mechanismus  vzniku
1-chlor-4-(1-chlorethenyl)-cyklohexenu je znazornén na Obr. 14.
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Obr. 13: Chromatogram pyrolyznich produktit chloroprenového kaucuku [36]
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Obr. 14: Termodegradace chloroprenového kaucuku za vzniku 1-chlor-4-(1-chlorethenyl)-
cyclohexenu [37]

Jini autofi, ktefi se zabyvali pyrolyzou CR, popisuji celou fadu nalezenych latek. Jedna se
o alifatické a aromatické uhlovodiky, halogenderivaty, polycyklické aromatické uhlovodiky
a polychlorované bifenyly. Slozky aromatické frakce produkti pyrolyzy lze vidét na
nasledujicim chromatogramu (Obr. 15) [37].
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Obr. 15: Chromatogram aromatické frakce produktit pyrolyzy chloroprenového kaucuku [37]

Rychlou pyrolyzou CR pii teplot¢ 600 °C vznikda dimer 3,7-dichlorokta-1,4,6-trien

a monomer
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2.4.3.5 Fluoruhlikové kaucuky

Fluorouhlikové kaucCuky jsou reprezentovany piedevSim kopolymery vinylidenfluoridu
s dalsimi fluorovanymi monomery, zejména hexafluorpropylenem, ktery je hlavnim
predstavitelem fluorouhlikovych kaucuk, a dale tetrafluorethylenem,
1-hydroxy-pentafluorpropylenem a trifluorchlorethylenem [25]. Nejznaméjsim komerénim
materialem je Viton, vyrabény obvykle jako Viton A — dipolymer VF2/HFP (66 % F), Viton
B — terpolymer VF2/HFP/TFE (68 % F), Viton F — terpolymer VF2/HFP/TFE (70 % F).
Fluorouhlikové kaucuky se vulkanizuji diaminy nebo dithioly v pfitomnosti oxidi kovi,
znichz nejpouzivanéjSim je oxid hotecnaty, davajici pryzi nejvyse teplovzdornou.
K vulkanizaci fluorokaucukovych smési se Casto pouziva chinondioxim (GMF), ktery se
prevadi na p-dinitrozobenzen. Z diaminti je nejznaméjsi hexamethylendiaminkarbaman
a ethylendiaminkarbaman [25].

Pyrolyzou Vitonu byly zjistény v produktech hoteni latky jako 1,1-difluorethylen,
tetrafluorethylen, hexafluorpropen, 1,1,2,2-tetrafluorpropan, 2,2,3,3-tetrafluorbutan,
1,3,5-trifluorbenzen, 3,3,4,4-tetrafluor-1,5-hexadien [34].

2.4.3.6 Nitril-butadienovy kaucuk

Kopolymery butadienu s akrylonitrilem (NBR) lze rozdé€lit podle obsahu vazaného

akrylonitrilu od 18 az do 50 % [25]. Obsah akrylonitrilu nasledné ovliviiuje mnozstvi
nitrilovych latek v produktech hofeni a tim 1 jejich toxicitu. Stejné jako ostatni syntetické
materialy NBR mutiZze obsahovat i dalsi slozky. Jako priklad mizeme uvést kyselinu stearovou,
tetramethylthiuram disulfid, 2,2’-dithiobis(benzothiazol), dioktyl sebakat a siru [38].
Pti hoteni nitril-butadienového kaucuku mizeme pozorovat pritomnost nitroderivatl, zejména
alifatickych nitrili, dinitrilG, benzonitril a indolt. Hlavni produkty pyrolyzy NBR jsou
2,4-hexadiennitril, 2,4-heptadiennitril, 4,7-oktadien-1,7-dinitril, benzonitril, 2,3-dihydroindol
a 1,3-dihydroisoindol. Moznost $tépeni fetézce NBR na jednotlivé fragmenty a vznik
benzonitrilu je znazornén na Obr. 16 a Obr. 17 [38].
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Obr. 16: Schéma termodegradace nitril-butadienovéo kaucuku [38]
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Obr. 17: Schématické zndzornéni vzniku benzonitrilu [38]

Jini autofi popisuji produkty termodegradace NBR pii 600, 800 a 1000 °C. V jejich
vysledcich jsou kromé nitrili patrné 1 aromatické uhlovodiky typu benzen, toluen
a ethylbenzen (Obr. 18) [36].
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Obr. 18: Chromatogram pyrolyznich produktii nitril-butadienového kaucuku [36]

2.5 Toxikologie produkti horeni

Pokud se jedna o pusobeni latek vznikajicich pfi hofeni z hlediska toxikologického, za
ohrozeni osob jsou odpovédné piedevsim latky s narkotickymi a drazdivymi G¢inky. Tyto
latky svym poctem predstavuji mensi ¢ast Sirokého spektra vice nez 400 slou€enin, které byly
identifikovany ve zplodinach hofeni sedmi druht plasti — polyethylenu, polystyrenu,
terpolymeru ABS, polyvinylchloridu, polyesteru, polyamidu a lehéenych polyurethant [19].

Pii pozarech dochazi k n€kolika toxickym vliviim na organizmus. Jako prvotni je zde
ucinek oxidh uhliku, zejména oxidu uhelnatého vzniklého pti nedokonalém hoteni. Dale je to
pusobeni vysoce toxickych latek, zejména kyanovodiku. Ten je charakteristickym produktem
pii hofeni materidld typu vlna, pefi, hedvdbi a zejména syntetickych polymert jako
polyakrylonitril, polyamid nebo polyurethan. V neposledni fad¢ vznika pfi hofeni cela fada
organickych latek, jejichz toxicita je znacné odliSna. Prioritni vlastnosti a toxické uc¢inky

v

t€kavych organickych latek jsou uvedeny v Pfiloze 7. Nejvyznamnégjs$i je zde skupina
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perzistentnich organickych latek, které dlouhodobé setrvavaji v Zivotnim prostfedi a maji
schopnost bioakumulace.

ZkuSenosti ukazaly, ze laboratorni zkousky stanoveni toxicity zplodin hofeni nemohou
poskytovat daje o toxickém nebezpeci, které by odpovidalo situacim pii skute¢nych
pozérech, nebot’ prib¢h uvoliovani toxickych zplodin hofeni v redlném méfitku zavisi na
mnoha proménlivych a vziajemné se ovlivilgjicich faktorech. Tyto faktory nelze
Vv laboratornich podminkéch zcela simulovat. Jedna se vzdy pouze o urcité ptiblizeni redlnym
podminkam v praxi. Pfesto v§ak maji laboratorni zkousky velky vyznam - jsou provadény za
definovanych podminek, umoziuji vzdjemné srovnani vysledkll stanoveni toxicity
jednotlivych zkouSenych materialli a v kazdém ptipad€ jsou vysledky analyz podle téchto
metod zakladem pro odhad toxického nebezpeci pii skuteénych pozarech [6].

2.5.1 Toxické ucinky zplodin horeni
2.5.1.1 Drazdivé ucinky

Slouceniny s drazdivym ucinkem se vyskytuji téméf ve vSech zplodinach. Jejich zdrojem
jsou latky, pfi jejichZ hoteni dochazi k uvoltiovani kyselych par. Typickym ptedstavitelem je
polyvinylchlorid, polytetrafluoethylen nebo ethylvinylacetat. V kontaktu se zplodinami
dochazi k podrazdéni sliznic, dychacich cest, klize a o¢i. Mlze dojit az k poleptani. Stupeii
podrazdéni zavisi na schopnosti chemikalie pronikat do kiize a sliznic. Drazdéni mohou
zpusobit 1 latky reaktivni, a to reakci s proteiny nebo alkylaénim, pfipadné acyla¢nim
mechanismem. Drazdiva mohou byt i organickd rozpoustédla, protoze odstranuji tukové
slozKy, a tim snizuji schopnost ochrany ktze [39].

Ve zplodinach hofeni se muze vyskytovat mnoho latek s drazdivymi tcinky, které jsou
bud’ smyslové nebo tzv. pulmonalni. Smyslové drazdéni pisobi na o¢i a horni cesty dychaci
s u¢inky od mirné nepohody do té€zkych bolesti a dezorientace. Pulmonalni drazdéni plisobi
na plice a miZe zplsobit edém plic. Pfidavny efekt drazdivych latek k toxickému nebezpeci
zplodin hoteni neni jesté zcela objasnén, ale je pravdépodobné, ze tyto latky svym ucinkem
zté¢Zzuji unik zZ ohrozeného prostoru. Hlavni drazdivé latky vyskytujici se ve zplodinach hotfeni
jsou kyslikaté organické slouceniny, napt. akrolein a formaldehyd, halogenovodiky a oxidy
dusiku [6]. Pfi hoteni latek obsahujici siru (vulkanizované pryZze) vznikd drazdivy oxid
sificity.

2.5.1.2 Narkotické ucinky

Za latky s narkotickymi u¢inky miiZeme povaZovat ty, které mohou zpiisobit ztratu védomi
a selhani CNS. Latky s narkotickym u¢inkem mohou zpusobit ndhlou zménu z normalniho
stavu, ve kterém osoby dobie rozliSuji nebezpeci, do stavu, kdy moznost ohrozeni jiz vnimat
nelze [6]. Latky puasobici narkoticky jsou ve zplodinach obsazeny pomérné Casto, ale jejich
celkova koncentrace neni pfili§ vysokd. Narkotické ucinky jsou vysvétlovany rozpousténim
narkotik v tukovych strukturach membran, coz brzdi pfenos nervového vzruchu a potlacuje
funkci nervového systému. Naruseni je reverzibilni, protoZe organismus se dostavd pomérné
snadno do pavodniho stavu. Inhala¢né¢ tak ptlisobi latky jako ethery a aromatické uhlovodiky.
Typickym ptikladem mohou byt zplodiny hofeni polyoxymethylenu (POM), které obsahuji
znaénou Cast ethert. Narkoticky piasobi vSechny latky, které dosdhnou v krvi narkoticky
ucinné koncentrace diive, nez zpisobi toxické ucinky [39].
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2.5.1.3 Blokovani pienosu kysliku

Transport kysliku je dilezity pro vétSinu organismui. Blokuji ho Skodliviny a jedy, které
piimo reaguji s kyslikem a snizuji tak jeho dostupnost nebo interaguji s mistem jeho vazby na
nosi¢i, kam se vazou silnéji nez molekula kysliku. Typickym piikladem zplodiny hoteni
vSech organickych latek je CO. Ten se siln¢ vaze na hemoglobin (az 300krat rychleji nez
kyslik) za vzniku karboxyhemoglobinu [39].

2.5.1.4 Mutagenni a karcinogenni ucinky

Mutageny jsou latky, které pisobi zménu v genetické informaci bun¢k. Pojem mutace je
obvykle spojeny se zasahem latky v genetickych (zarodecnych) bunkach. Chemické
mutageny muzou indukovat mutace genové, chromozomové nebo genomové. Zavaznost
nasledki vyzaduje stanoveni mutagenity latek [39]. Klasifikace karcinogennich latek podle
IARC a DFG je uvedena v Piiloze 8 a 9.

Ptrehled mutagenniho emisniho faktoru v zavislosti na spalovaném materidlu znazornuje
Obr. 19. Pneumatiky se vyznauji nejvy$si hodnotou z duvodu pfitomnosti zejména
1,3-butadienu, aromatickych uhlovodiki a PAHs. Vzdusné emise z otevienych pozart
pneumatik vykazuji vy$8i mutagenni G¢inky nez u jinych paliv. Je odhadovano, ze jejich
mutagenita je az 16krat vyS$si nez u emisi z pozaria dieva [32].
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Obr. 19: Mutagenni emisni faktor zplodin horeni vybranych materialii [32]

2.5.2 Expozicni testy

Ptimé hodnoceni toxickych uc¢inkid zplodin hofeni se vétSinou provadi pomoci testli na
pokusnych zvitatech. Doporucuji se piedevSim krysy nebo mysi, které jsou vystaveny
pusobeni zplodin hofeni po urcitou dobu [41]. Reakce zvifat se bézn€ hodnoti podle
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parametru LCsq (letalni koncentrace), coz je koncentrace zplodin hofeni statisticky vypocitana
Z 0daju o citlivosti na koncentraci, kterd ma smrtelné u€inky u 50 % pokusnych zvitat dané¢ho
druhu za stanovenych podminek [41].

Pro hodnoceni toxického nebezpeci je dilezita otazka, zda vysledky stanoveni toxické
vydatnosti zplodin hoteni na pokusnych zvitfatech jsou aplikovatelné na lidsky organismus.
Tato otazka byla predmétem vyzkumu a bylo zjisténo, ze kvalitativni odezva hlodavct na
pusobeni zplodin hofeni je velmi podobna odezvé lidského organismu. Usmrceni je v obou
piipadech zptusobeno produkty s narkotickym ucinkem a co se tyka kvantitativniho vztahu,
byla pro narkotické plyny zjiSténa dobrd korelace mezi pokusnymi zvifaty a lidskym
organismem. Poné¢kud mén¢ je znamo o korelaci pro drazdivé latky, avSak v zasad¢ Ize model
pasobeni drazdivych latek na hlodavce pouzit i na lidsky organismus [42].

Pro posouzeni expozice ohrozenych osob lze vedle analyzy ovzdusi s vyhodou pouzit
vySetieni biologického materidlu. Toxické latky nebo jejich metabolity se stanovuji v moci,
v krvi, ve vlasech nebo ve vydechovaném vzduchu. Aby toto vySetfeni mélo smysl, je tfeba
znat hladinu, pii niz toxicka latka jest¢ nevyvolava poskozeni. Vysledky expozi¢nich testii
zavisi nejen na hladin€ toxické latky v ovzdusi, ale také na plicni ventilaci, fyzické namaze,
resorpci kazi a travicim traktem. Pro konstrukci a pouziti expozi¢nich testli je potieba znat
toxikokinetiku latky v téle.
exponovanych osob. V respiracnim traktu se vstiebdvaji plyny, pary a dobie rozpustné
aerosoly. Vétsi a méné rozpustné Castice, jeZ se zachyti v dychacich cestach, jsou pohybem
fasinkového epitelu transportovany do nosohltanu, mohou byt spolknuty a nasledné
resorbovany v travicim Ustroji. Nebezpecné jsou tedy jak velmi jemné castice, které se
dostanou az do alveolll, tak 1 vétsi Castice, protoze toxicky ucinek zavisi na hmotnosti, ktera
roste s tfeti mocninou priaméru. Perkutdnni resorpce hraje vyznamnéjSi tlohu u latek
rozpustnych v lipidech a soucasné ve vode. Jsou to vétSinou kapalné latky, které se pti pozaru
odpaiuji a nasledné kondenzuji na kuzi. Z tohoto diivodu je zapotiebi u pozari pouzivat nejen
dychaci pfistroj, ale rovné€Zz ochranny oblek. Z teoretickych vypoctl a experimentéalnich testi
bylo zjisténo, ze vétSina latek se v plicich zachyti ze 60 %. ZadrZzené mnozstvi je piimo
umérné plicni ventilaci [43].

Caux C. z Ustavu pro vyzkum vefejného zdravi Univerzity v Montrealu zkoumala expozici
PAHs u 43 hasict béhem pozard. Expozi¢ni testy byly provedeny stanovenim
1-hydroxypyrenu a kyseliny mukonové v moc¢i do 20 hodin po expozici. Hasi¢lim byly rovnéz
odebrany kontrolni vzorky po ctyfech dnech, kdy se nelcastnili Zddného haSeni poZaru.
Z vysledkt vyplynulo, ze 38 % maximalnich hodnot 1-hydroxypyrenu naméfenych ve
vzorcich ptesahovalo béznou hodnotu 0,32 pmol/mol kreatininu. Nejvyssi hladina
1-hydroxypyrenu piedstavovala 3,6 pmol/mol kreatininu. Z dalSich vysledkl bylo zjisténo, Ze
6 ze 43 hasi¢l mélo obsah kyseliny mukonové nad 1,1 mmol/mol kreatininu, coZ odpovida
koncentraci benzenu 1 ppm. Zvysledku vyplyva, ze i navzdory pouziti ochrannych
prostiedki je expozice PAHs vyssi nez v normalnim prostiedi [44].

Maria. S. Bernardo a kol. provedli ekotoxikologické testy vzorkt pevnych zbytkd z mista
po pozaru skladky odpadi. Tyto testy, provedené na bioindikatoru Vibrio fischeri, vykazovaly
vysokou toxicitu v hodnotach okolo ECsg (30 min) =1 % (v/v) [40].
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2.5.3 Toxicita nejvyznamnéjSich organickych polutanti vznikajicich pri hofreni pryze
a halogenovanych polymeri

V této kapitole jsou popsany toxikologické vlastnosti latek pifitomnych v produktech
hoteni, zejména pryze a halogenovanych polymert. Jelikoz se jednd o velké mnozstvi latek
(fadove stovky), jsou zde uvedeny pouze ty nejvyznamngjsi. Nejsou zde zahrnuty bézné latky
vznikajici pfi hofeni, jako je oxid uhelnaty nebo uhli¢ity. Diraz je kladen zejména na latky
organického charakteru, které vznikaji ve vysSich koncentracich nebo maji vyznamné toxické
vlastnosti.

e Alkany jsou velmi cCasto pfitomny ve zplodinach hofeni vSech organickych latek.
Z hlediska produktu hofeni jsou nejvyznamnéj$i dialkeny, zejména 1,3-butadien
a 2-methyl-1,3-butadien. Jsou charakteristickymi produkty hofeni kaucukl (pneumatik)
a jsou podezielymi karcinogeny.

e Mezi nejvyznamnéjsi aromatické uhlovodiky patii benzen, vznikajici pfedevsim pfi hoteni
materiald, které ve své struktuife obsahuji aromatickou skupinu [11]. Mé ptedevSim
narkotické ucinky, vyvolava utlum aktivity kostni dien¢ projevujici se hlavné neutropenii
a trombocytopenii. Je zafazovan mezi prokazané lidské karcinogeny [45].

¢ S chlorovanymi uhlovodiky se mizeme setkat napf. pii hofeni PVC. Mnozstvi je pomérné
malé, jelikoz vétSina chloru se pfeméni na chlorovodik. Mezi nejvyznamnéjsi latky patii
vinylchlorid jako monomer PVC a chlorbenzeny. Vinylchlorid ma piedev§im drazdivé
ucinky a podle TARC je uznavan jako karcinogen skupiny 1. Chlorbenzeny pusobi
narkoticky. Maji stimula¢ni i depresivni ucinky na CNS. V malém mnozstvi se ve
zplodinach muize vyskytnout i fosgen [45, 46, 48].

e Polychlorované naftaleny (PCNs) jsou hydrofobni, vykazuji vysokou chemickou
a termickou stabilitu, dobrou odolnost vi¢i povétrnostnim vliviim, elektroizolacni
vlastnosti, nizkou hoftlavost, jsou chemicky inertni. Celkovy pocet kongenerti je 75. PCNs
muzou vznikat spalovanim tuhych komundlnich odpadi. Fyzikalni a chemické vlastnosti
a aplikace PCNs jsou velmi podobné polychlorovanym bifenylli (PCBs), jejichz hlavni
nahradou byly. Toxické ucinky se projevuji prostfednictvim Ah receptoru. Vykazuji
syndrom chiadnuti, imunosuprese, chlorakne, zvétSovani jater a nekrozy az smrt [55].

e Fluorované uhlovodiky jsou soucasti zplodin hofeni zejména teflonu a fluorovanych
slougenin. Rada z nich ma vyznamné toxické vlastnosti [45]. Za nejtoxi¢téjsi Ize povazovat
perfluorisobuten.

e Polyfluorovan¢ latky jsou celosvétové rozSitené, stalé v prostredi, se schopnosti
bioakumulace. Jsou odolné vici hydrolyze, fotolyze, mikrobidlni degradaci a metabolismu
obratlovc. Mezi nejdulezitéjsi zastupce tadime perfluorované alifatické uhlovodiky,
perfluorované karboxylové slouCeniny a perfluorované sulfonaty. NejbéZnéjSim
materidlem, jehoz hotenim vznikaji PFCs, je teflon. Zaroven zdrojem PFCs miiZzou byt
hasici pény [55].

e Mezi perzistentni organické polutanty, které pii hofeni vznikaji nebo se uvoliuji, patii
predevsim polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHs), polychlorované bifenyly (PCBs),
polychlorované  fenoly  (PCPs), polychlorované dibenzo-p-dioxiny (PCDDs)
a polychlorované dibenzofurany (PCDFs). Obecné jsou perzistentni organické polutanty
Vv Zivotnim prostiedi nebezpené proto, Ze jsou siln€¢ rezistentni vac¢i degradacim
(chemickym 1 biologickym) a maji nepolarni molekuly kumulujici se v tukovych tkanich.
Proto dochdzi k jejich silnému priiniku do potravnich fetézcii. Z pidy do rostliny vstupuji
POPs ulpivanim ¢astic kontaminované pudy na povrchu rostlin, zachycenim na jejich
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povrchu pii jejich tékani z ptidy do ovzdusi nebo vstupem z pudy do rostlin koteny [50].
Vyznamnou slozku ve zplodinach tvoii PAHs. Nékteré z nich jsou fazeny podle US EPA
do skupiny karcinogenti B2 Ptiloha 10.

Polybromované retardéry hofeni jsou nehoflavé materialy, pouzivané pro snizeni
nebezpeci pozéarG prostfednictvim interference se spalovacim procesem. Maji Siroké
pouziti v tfad¢ produktii jako jsou umélé hmoty, textil a pény. Jednd se predevsSim
0 polybromované difenylethery (PBDEj5), tetrabrombisfenol A (TBBPA),
hexabromcyklododekan (HBCD) a polybromované bifenyly (PBBs) [56]. Bromované
retardéry hoteni (BFR) jsou nejlacingjsi alternativou, tvoii 40 % z celkové produkce
retardérii. NejrozSifenéjsi aditivni typ pouzivany ve vysoce resistentnich polystyrenech,
termoplastech, polyolefinech, PVC, elastomerech a textiliich je DekaBDE [55].
Spalovanim PBDEs pfi teploté okolo 400 — 800 °C se mohou vytvaret vysoce toxické latky
typu polybromovanych dibenzofurani a polybromovanych dibenzo-p-dioxini [57].
U PBDE:s bylo prokézéano, Ze maji podobné Uc¢inky na organismus jako PCBs nebo DDT,
pokud jde o indukéni genetické rekombinace, které zptisobuji rizné nemoci [59]. Nékteré
kongenery jsou toxické a mohou naruSovat i funkci §titné Zlazy, dale mohou zptsobovat
neurologické poskozeni novorozenych savci s dlouhodobym dopadem na motorické
chovani. PBDEs miizou vykazovat karcinogenni a teratogenni G¢inky [58].

Ze skupiny sirnych latek se nejcastéji miizeme setkat s thiofeny, které lze nalézt pti hoteni
pryzi vulkanizovanych sirou, nej€astéji pneumatik. Zaroven jsou soucdsti urychlovacii
vulkanizace, napft. jako thiazoly [26]. Jsou soucasti n¢kterych plastt, napf. u mékceného
PVC (podlahové krytiny). Maji pfedevs§im narkotické a drazdivé ucinky.

Pfi hofeni nékterych materiald vznikaji 1 dusikaté latky. Napt. kaprolaktam je
charakteristickou latkou ve zplodinach hofeni polyamidu (vldkna pneumatik). Jeho toxicita
neni piili§ vysoka.

Benzonitrily miZeme najit jako produkt hofeni polyamidl (vldkna v pneumatikach). Tyto
latky inhibuji fotosyntézu, ovliviiuji mitochondridlni elektronovy transport, inhibuji
(rozpojuji) oxidaéni fosforylaci. Biotransformace v pidé probiha podobné jako
v rostlinach, degradaci za vzniku méné toxické latky, jako je hydroxybenzoova kyselina
[50].

Nitro-PAHs vznikaji bud’ béhem nedokonalych spalovacich procesti nebo jsou vysledkem
fady reakci odehravajicich se v atmosféfe. Nitro-PAHs se nalézaji v terestrickém
ekosystému v koncentracich mnohem nizsich nez PAHs, avSak vzhledem k jejich toxickym
ucinkiim patii mezi sledované kontaminanty. Mnohé z nich jsou povaZovany za piimé
mutageny a karcinogeny, jin€ projevi svoji toxicitu az po biotransformaci v téle Zivocichl
[50].

2.6 Vliv hasiv na kontaminaci Zivotniho prostredi

Vyznamny vliv na kontaminaci zivotniho prostiedi ma i1 pouziti hasiv, které je velmi Casté

v souvislosti s hofenim polymert a pryzi, jelikoz zna¢né urychluje samotny proces haseni. Pii
velkych otevienych pozarech dochazi ale k aplikaci velkého mnoZstvi téchto hasiv, cozZ mize
mit negativni disledky, zejména s ohledem na zivotni prostiedi [49].

V soucasné dobé se u nds pii vybéru pénidel ne zcela dostatecné zohlednuji jejich

environmentalni vlivy. To je zplsobeno jednak odbératelem, ktery tyto parametry
nepozaduje, a jednak dodavatelem, ktery neni Casto schopen tyto vlastnosti pénidel
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prokazateln¢ dokladovat. Tyto parametry je mozno ziskat z bezpe€nostnich listi pénidel, kde
je uvedena toxicita na vodni organismy, biologicka odbouratelnost, CHSK, BSKS5, dale jsou
zde uvedeny informace o zpusobu likvidace ndhodnych tnikii pénidel a jejich zneSkodnéni
[51].

Kromé unikt a likvidace pénidel je diilezité upozornit i na skutecnosti, ze pii likvidaci
pozari nebo mimotadnych udalosti, u kterych je mozny unik hotflavych kapalin do vod
a kontaminace pudy, se nepfiznivym zpusobem projevuje schopnost pénidel a smacedel
snizovat povrchové napéti kapalin. Tuto vlastnost vykazuji pfedevSim slouCeniny na bazi
tenzidii, mezi které patii i pénidla. To ma za nasledek zvySenou rozpustnost ropnych latek,
ale nejen jich, ve vod¢ a zvySeny prasak takto emulgovanych latek spolecné s vodou
(i destovou) do pudy a tim i do spodnich vod [51].

Zvysuji se tak naklady na likvidaci ekologickych nasledki mimotadnych udalosti. Zde se
ukazuje nutnost rychlého a vysoce u¢inné¢ho zasahu pro zkraceni doby vyvinu zplodin hoteni
nepratelskych Zivotnimu prostiedi, a to s co nejniz§im mnozstvim pouzité¢ho hasiva predevSim
pro zabranéni praniku vzniklych emulzi do pudy a spodnich vod [51].

Je zndmo, Ze tradi€ni smési v pénidlech (tenzidy, ethyleglykol, butyldiglykol,
propylenglykol, alkylpolyglykosid, nonylalkohol) mohou zplsobit problémy z hlediska
toxicity aktivnich latek, resp. jejich rozkladnych produktd. Nejvétsi toxické nebezpeéi pii
aplikaci hasicich pén hrozi pro ryby a vodni organismy [49]. V porovnani s chemickymi
latkami nebo samotnymi produkty hofeni je toxicita pénidel pomérné nizka. Problémy
vznikaji se sekundarni toxicitou, rozkladné produkty nadto mohou mit dlouhou dobu
biologické odbouratelnosti v Zivotnim prostiedi [49].

Pénidla mazeme délit do nékolika skupin:

* proteinova pénidla (P)

* fluorproteinova pénidla (FP)

* proteinova pénidla tvotici vodni film (FFFP)

 standardni synteticka pénidla (S, SYNDET, HI-EX)

» syntetickd pénidla tvofici vodni film (AFFF)

* pénidla odoléavajici alkoholu, pro haseni polarnich kapalin (AR)

* pénidla tiidy A

Z toho v soucasné dobé za nejpouzivanéjsi miizeme oznaclit synteticka pénidla a pénidla

tiidy A, zatimco malo pouzivana jsou proteinova pénidla [47].

Obecné slozeni téchto hasiv je voda nebo proteinovy hydrolyzat s pfimési uhlovodikové
aktivni latky (2 -5 %), fluorované povrchové aktivni latky (1 —3 %), déale je obsazeno
organické rozpoustédlo misitelné s vodou (10 — 20 %), polysacharid (0,4 — 3 %) a trojblokovy
fluoropolymer (0,3 —2 %) [49]. Podrobnéjsi udaje o sloZeni pénidel a piehled soucasné
pouzivanych tenzidu je uveden v Ptiloze 11, 12 a 13.

Proteinova pénidla jsou piirodniho pivodu, ale ve velkych koncentracich mohou jejich
rozkladné produkty, jako je amoniak, toxicky plisobit na ryby ve vodnich tocich. Déle tato
pénidla obsahuji slouceniny zinku, které jsou ve vysokych koncentracich toxické a zaroveil
pomérné rezistentni proti degradaci v Zivotnim prostiedi [49].

Pénidla tvofici film na povrchu kapalin (obsahuji 30 — 80 % tenzidi) a mohou obsahovat
az 20 % perfluorovanych tenzori rtznych typi. Tyto slouceniny se tézko rozkladaji
a dokonce nékteré z nich jsou témét nerozlozitelné. Mnohdy jsou degradacni produkty ptisad
do pénidel toxic¢tejsi a stabilnéjsi, nez samotné piisady [49].
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Povrchové aktivni latky véetné fluorovanych siln€ snizuji povrchové napéti vody. Vysoké
povrchové napéti vody je dulezité pro zivot vodnich organismu. Pfedpoklada se, ze snizeni
povrchového napéti vody na 50 mN.m™ vyvolava smrt u celé vodni fauny [49].

Nékteré zahrani¢ni studie popisuji, Ze hasici pény ¢asto obsahuji d-limonen, 1-dodekanol,
2-methyl-2,4-pentandiol a 1-tetradekanol [52]. Jini autofi identifikovali v hasivu n-oktanol,

kyselinu 2-ethylkapronovou, dodekan a n-dekanol, avSak v realnych vzorcich tyto latky
nepotvrdili [53].
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3. CiL PRACE

Hlavnim cilem této prace bylo pfiblizit a objasnit problematiku zplodin hofeni, se
zam¢efenim na sklddky komunalnich a primyslovych odpadii. Po strance materidlové byla
pozornost vénovana kaucukiim a halogenovanym polymerim. Z této oblasti byly vybrany
predevsim ty, které se na skladkach vyskytuji ve velkém mnozstvi (napt. styren-butadienovy
kaucuk, polyvinylchlorid) nebo ty, které pti hoteni produkuji zv1ast' toxické zplodiny (napf.
polytetrafluorethylen, nitril-butadienovy kauc¢uk).

V poslednich letech doslo na tizemi CR k nékolika vyznamnym pozartm, kde piislusnici
HZS CR museli fesit ohroZeni obyvatel a Zivotniho prostiedi v souvislosti se vznikem zplodin
hoteni. Do tohoto problému byly zapojeny témét vSechny slozky integrovaného zachranného
systému. V souvislosti s produkty hofeni se zde vyskytly nékteré zakladni otazky:

e Jaké latky obsahuji zplodiny hofeni skladek komunélnich a primyslovych odpadd,
zejména pii hoteni syntetickych materiali (plasty, pryze, textilie)?

e Jsou tyto latky nebezpecné pro blizké obyvatele, zasahujici jednotky a Zivotni prostiedi?

e Jak se tyto latky Siti do Zivotniho prostiedi (vzduch, voda, ptida)?

e Jakym zplsobem tyto pozary hasit? Nedochazi u né&kterych metod jesté k vétsi
kontaminaci zZivotniho prostiedi?

e Jaké nebezpeci ptedstavuje misto pozaru po jeho uhaseni?

Do monitorovani, odbéri vzorki a analyz zplodin hotfeni byly zapojeny piedevSim
chemické laboratore HZS CR, které pro tyto udalosti spliiuji 24 h pohotovost s ¢asem vyjezdu
do 45 min a disponuji potfebnym vybavenim. Ptesto 1 zde se vyskytly nékteré otazky:

e Jak pfesné postupovat pii monitorovani, odbéri vzorki a jejich analyze?
e Jaké pfistroje jsou nejvhodnéjsi pro analyzu zplodin hoteni?
e Na jaké latky je potieba se prioritné zamé&fit?

Pii téchto udalostech €asto dochazi k jistym nesrovnalostem. Zatimco laboratorni expertizy
jasné prokazuji, ze pti hoteni téchto materialti vznika velké mnozstvi zplodin, v médiich je
Casto prezentovano, ze v blizkém okoli poZaru nebyly naméfeny zadné Skodlivé latky nebo
pouze ve stopovych koncentracich. Ohledné¢ priniku produkt hoteni do vodnich zdrojti nebo
pudy je velmi malo poskytovanych informaci.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

Hlavni zamér této prace byl odbér vzorkll z redlnych pozari na tzemi Zéapadoceského
kraje v obdobi 2007 — 2011 a jejich analyza. Pozornost byla vénovana velkym otevienym
pozéarim, zejména skladek odpadd a pneumatik. VSechny udalosti byly obvykle vyhlaSeny
Vv tietim poplachovém stupni a likvidace trvala az nékolik dna. V Ptiloze 18 jsou vyznaceny
hlavni skladky Plzenského kraje. V nékterych doSlo v minulych letech k pozarim skladek
komunélniho odpadu (napf. Vysoka 2007, Cernosin 2008). V Pfiloze 19 je pak popséano
orientacni slozeni komunélniho odpadu v plzeiiském kraji.

Pro monitorovani zplodin hoteni v okoli, v€asny odbér a rychlou pfepravu vzorka byla
vyuzivand mobilni laboratot IVECO CHL HZSPK Tiemosna. Vozidlo je vybaveno
jednoduchymi pfenosnymi prosttedky pro zakladni analyzu a soupravami pro odbér vzorku
vzduchu, vody a pudy. Vybaveni, které bylo nejéastéji pouzito k analyze a odbérti vzorka
zplodin hofeni, je uvedeno v Ptiloze 1. V ramci piipravenosti k vyjezdiim k t€émto udalostem
byla drzena 24h pohotovost havarijni vyjezdové skupiny chemické laboratore HZSPK
Ttemosna s cCasem vyjezdu do 45 minut po ohlaseni udalosti. V souvislosti s ¢asem
monitorovani a odbéru vzorku je tieba podotknout, ze nebezpecna situace byla casto
vyhlaSovéna s nékolikahodinovym zpozdénim po zapoceti hasebnich praci, proto ne vzdy
bylo mozné odebrat v§echny potfebné vzorky.

4.1 Mérici zaFizeni a pristroje
e Zatizeni pro piipravu a extrakci vzorki,

o predvazky Scout SC2020,

o analytické vahy ABS 120,4,

o suSarna Binder APT ED 53,

o odpafovac¢/koncentrator (dusik) ,,mini-vap®,

o externi pyrolyzér.
Automaticky davkova¢ CTC Combi PAL,

o pec pro kondicionaci SPME vlékna,

o agitator pro michani a ohfev vzork.
GC/MS systém TruTOF (LECO Instrumente, USA) s plynovym chromatografem Agilent
7890A s hmotnostnim spektrometrem,

o kolona SGE BPX-5, délka 30 m, primér 0,25 mm, film 0,25 um,
kolona SGE BPX-50, délka 30 m, praimé&r 0,25 mm, film 0,25 um,
kolona Supelco SLB-5ms, délka 30 m, pramér 0,25 mm, film 0,25 pm
kolona Rt-Alumina BOND/Na;SQOy, délka 30 m, pramér 0,25 mm, film 4 pm,
nosny plyn helium, ¢istota 6.0 nebo 6.7,
software — ChromaTOF v 4.24,
nastiik d¢licovy (split), bezdéli¢ovy (splitless) nebo s programovanou teplotou
(PTV chlazeny COy).
e Hmotnostni detektor TruTOF,

o elektronova ionizace (El),
o analyzator doby letu.

e Knihovna spekter NIST 05.

0O O O 0O O O

37



e Termodesorpce UNITY II,
o sorpéni trubicky,
= Tenax TA, 60/80 mesh, 50 — 54 mg,
= carboxen 564, 20/45 mesh, 40 mg,

o cold trap,
» grafitizovany uhlik Ca5— Cao/32,
= Tenax TA,

* 5 mm sklenéna vata, 18 mm Tenax TA, 18 mm Carbograph, 18 mm
Carboxen 100.
e Plynovy chromatograf Voyager s detektorem elektronového zéachytu (ECD)
a fotoioniza¢nim detektorem (PID).

4.2 Chemikalie

Aceton (pro organickou stopovou analyzu),

n-hexan (pro organickou stopovou analyzu),

destilovani voda,

siran sodny bezvody p.a., (aktivace po dobu 4 h pii teploté 650 °C),

silikagel p.a. 0,2 — 0,3 mm, (aktivace pti 150 °C po dobu dvou hodin),

florisil, mesh 60 — 100, 0,15 — 0,25 mm, (aktivace po dobu 4 h pii teploté 650 °C),

dusik (> 99,999 %),

vodik (> 99,9999 %),

standard — Supelco 5-06559 “625 Semivolatile Calibration Mix, 1000 pl/ml in
CHCl,:benzene (3:1)”.

4.3 Pripadova studie 1: Charakterizace produkta pyrolyzy syntetickych
polymeri

Nejprve byly nejdiive analyzovany vzorky polymerd a pryzi v laboratornich podminkach.
K tomuto ucelu byly pouzity rizné typy komeréné dostupnych materialii. Z halogenovanych
polymeri se jednalo o polvinylchlorid (PVC), polytetrafluorethylen (PTFE)
a polyvinylidenfluorid (PVDF). Vyznamnou zkoumanou skupinou byly pryze. Nejvétsi
pozornost byla zaméfena na styren-butadienovou pryz (SBR) z opotiebovanych pneumatik
a textilni vlakna, kterd jsou jejich soucasti. Z dalSich pryZi se jednalo pénovy neoprén (CR)
a fluorouhlikovy kaucuk (FPM), komer¢né znamy jako Viton. Z materialti obsahujicich
nitrilovou skupinu byl zvolen nitril-butadienovy kauc¢uk (NBR).

4.3.1 Pyrolyza vzorki

Spalovani vzorki bylo provadéno dvéma odliSnymi zptisoby. V prvnim piipadé byl vzorek
spalovan béZznym zapalenim malého mnoZstvi vzorku za pfistupu vzduchu. Po dostatecném
rozhoteni byl hofici vzorek pieveden do vialky a uzavien. Soucasné doslo k uhasnuti plamene
a vyvinu zplodin. Takto pfipraveny vzorek nejlépe odpovidal redlnému hofeni, ale lze jej jen
obtizné reprodukovat, jelikoz slozeni zplodin je ovlivnéno riznymi faktory, jako mnozstvi
vzduchu, teplota hoteni, ad.
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Druhy zptsob pyrolyzy byl provadén v externim pyrolyzéru za definovanych podminek
(Obr. 20). Jednalo se o sestavu pece s vnitfnim prostorem 150 cm® a ohfevem az na teplotu
900 °C. Teplota pii spalovani byla konstantni nebo postupné rostouci v daném intervalu.

Teplota byla snimana termoc¢lankem GOF500 NiCr-Ni (typ K) s méficim rozsahem
-65az500°C a pro vysoké teploty GTF 1200/300 NiCr-Ni (typ K) s rozsahem
- 200 az 1150 °C. Kregulaci teploty byl pouzit digitalni mikroprocesorovy regulator
s optimaliza¢ni funkei TLK 39. Material byl spalovan v atmosféte dusiku nebo vzduchu.
Ptitok dusiku do pyrolyzéru byl obvykle nastaven na 0,6 L.min™ a na vystupu se sorpcni
trubickou 0,3 — 0,5 l.min™. Tyto pritoky byl regulovany pritokomérem TSI 4140 D. Mirnym
navySenim pfitoku bylo zabrinéno neZddoucimu vstupu vzduchu (kysliku) do pyrolyzéru,
ktery by ovliviioval vysledky analyzy. Takto spalované vzorky byly jiz reprodukovatelné
abylo mozné sledovat zavislost sloZeni zplodin na meénicich se podminkach pyrolyzy.
Vzniklé zplodiny byly filtrovany a zachyceny na SMPE vladknu nebo v sorp¢ni trubicce.
Prittok byl nastaven na 0,3 — 0,5 I.min™. Schéma je znazornéno na Obr. 21.

Obr. 20: Externi pyrolyzér
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Obr. 21: Schéma pyrolyzéru

Pro zkousku opakovatelnosti (Obr. 22) byl pouzit polypropylen s obchodim oznacenim
MOSTEN, vyrobce Chemopetrol Litvinov, PND-33-301, 3183200 (Ustav chemie materiald,
FCH VUT v Brng). Navazka 1,9 a 2,3 mg zcela postac¢ovala pro zachyt zplodin na tenaxovou
sorp¢ni trubicku po dobu 1 minuty pii pratoku 0,5 1/min a naslednou analyzu na GC/MS.
Opakovatelnost byla shleddana jako dostatecnd pro analyzu zkoumanych vzorkt. Po kazdé
pyrolyze bylo vicko odkryto a pec vyhtatd na maximum (900 °C) po dobu minimélné 30 min.,
aby doslo k odstranéni pifipadnych nespalenych zbytkti. Uhlikové zbytky byly odstranény
manualne.

-~ Polypropylen ,MOSTEN" 2,3 mg
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1.2e+008+
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8e+007

Polypropylen ,MOSTEN" 1,9 mg
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Obr. 22: Test opakovatelnosti
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4.3.2 Pyrolyza polyvinylchloridu

Pyrolyza byla aplikovana na praskovy PVC ,,FATRA“ (Ustav chemie materialt, FCH).
Charakteristicky chromatogram produktti pyrolyzy pti 500 °C je znazornén na Obr. 23. Tab. 8
nasledn¢ uvadi prehled hlavnich produkti hotfeni PVC. Soucasné byly pouzity realné vzorky
z nelegalnich skladek nalezenych v obci Doubi a Milhostov, okres Cheb, ze dne 10. 12. 2009.
Jednalo se o praSkové materidly nebo granulaty na bazi polyethylenu, polypropylenu,
polyesteru a polyvinylchloridu, pravdépodobné dovezené z Némecka. V minulosti dochazelo
u téchto odpadi k umyslnym pozartim, proto jsou tyto skladky potencionalnim mistem pozaru
se vznikem velkého mnozstvi Skodlivych produktii hoteni.
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Obr. 23: Charakteristicky chromatogram produktii pyrolyzy polyvinylchloridu

Tab. 8: Piehled hlavnich produktii hofeni polyvinylchloridu pii 500 °C

Nazev Zastoupeni
chlorovodik +++
benzen +++
naftalen +++
toluen ++
styren ++
xyleny ++
ethylbenzen ++
1H-inden ++
1,2-dihydronaftalen ++
2-methylnaftalen ++
1-methylnaftalen ++
bifenyl ++
PAHSs +
chlorbenzen +
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Parametry pyrolyzy:
e plyn: dusik, pritok 0,6 I/min,
e teplota: 500 °C,
e navazka: 1 —3 mg.
Parametry termodesorpce:
e sorp¢ni trubiCky: Tenax TA,
e kondicionace trubi¢ky: 335 °C po 20 min,
e doba sorpce: 3 min,
e prutok plynu: 0,5 I/min,
e teplota systému: 200 °C,
e primarni desorpce: 5 min pii 280 °C,
e coldtrap: grafitizovany uhlik Cg4/5— C3o/32,
e teplota coldtrap: -10 °C,
e sekundarni desorpce: 3 min pii 300 °C,
e d¢lici pomer: 1:40.
Parametry GC analyzy:
e konstantni pritok nosného plynu: 1 ml/min,
e teplotni rezim kolon: 40 °C (2 min), 10 °C/min do 250 °C, 20 °C/min do 320 °C
(2 min).
Parametry registrace hmotnostnich spekter:
o teplota transferline: 250 °C,
teplota iontového zdroje: 250 °C,
ionizace: El,
energie elektront: 70 eV,
rozsah hmot: 43 — 1000 u,
frekvence snimani spekter: 10 spekter/s.

Pyrolyzou vzorki doSlo ke vzniku charakteristickych produktl hoteni pro PVC.
Dominantni je zde byl chlorovodik, ktery puisobi agresivné ve zplodinach hofeni a nasledné
zvySuje koncentraci chloridi ve vodé a pudé. Tuto skute¢nost miizeme demonstrovat na
pfipadu zpraxe ze dne 14.1.2011 v Roudnici nad Labem, kde doSlo k pozaru mistni
trafostanice. U ptisluSnikit HZS, ktefi v této dob¢ podileli na haseni pozaru, doslo k silnému
poskozeni kompletniho vybaveni. Jak se ukdzalo, pfi¢inou byla izolace elektrickych kabelll na
bazi PVC, ktera pfi hofeni uvoliiovala zna¢né mnozZstvi chlorovodiku.
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Obr. 24: Pozar trafostanice 14. 1. 2011 v Roudnici nad Labem.

Z organickych latek byl v produktech hoteni identifikovan pfedevSim benzen. Z dalSich
aromatickych uhlovodikti byl pfitomen toluen, ethylbenzen a styren (Obr. 25).
Z chlorovanych uhlovodikli byl nalezen pfedev§im chlorbenzen. N¢ekteti autofi zminuji
pfitomnost malého mnoZzstvi fosgenu, ten ale ve vyslednych chromatogramech nebyl
zaznamenan. Na pfitomnost polychlorovanych dibenzo-p-dioxini a dibenzofurani nebyly
tyto analyzy zaméfeny. Obdobné produkty hoteni byly identifikovany i u vzorkl pro
zjistovani pfiin pozaru, zejména tam, kde doslo k hotfeni materiali na bazi PVC, nejcastéji
podlahové krytiny (linoleum). V produktech hofeni byl nalezen jest¢ methylmethakrylat,
zc¢ehoz lze wusuzovat, ze tento odpad nebyl <dcisty PVC, ale obsahoval jesté
polymethylmethakrylat. Obecné bylo pozorovano, ze na sklddkach komunalnich odpadi,
stejné tak v domécnostech, se nachdzi zna¢né mnozstvi vyrobkti z mékceného nebo tvrzeného
PVC.
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Obr. 25: Pyrolyzni produkty odpadii na bazi polyvinylchloridu pri 500 °C.
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Z dalsich redlnych vzorkh PVC byla pro analyzy pouzita izolace elektrickych kabell
dodana z Hasi¢ského zachranného sboru Jihodeského kraje, stanice Ceské Budgjovice.
Vzorky byly odebrany na sklenéné tenaxové sorpéni trubicky a predany k analyze do
laboratofe HZSPK Ttemos$na.

Castym problémem u piislusnika HZS je $patny postup pii odbéru vzorkd, ke kterému
doslo 1 vtomto pfipadé. Pfi odbéru vzorku na sorpcni trubicku je obvykle nastaven pfili$
velky pratok, dlouhy cas sorpce a vzorkovani piimo z centra vzniku zplodin (vysoka
koncentrace). Dochézi tak k extrémnimu ptehlceni sorpéni trubicky. Unikétnost vzorkl
ajejich dilezitost pro nasledné vyhodnoceni mozného rizika nuti analytiky k jejich
naroénému zpracovani.

V této souvislosti byl vypracovan ndvrh nového postupu odbéru plynnych vzorkd na
sorpcni trubicky koncipovaného pro piistroje UNITY II, které jsou soucasti laboratoii HZS
CR. Tento navrh byl pfedan do Institutu ochrany obyvatelstva Lazné Bohdane¢ pro vytvofeni
nové metodiky vramci ,Radu chemické sluzby Hasiéského zachranného sboru Ceské
republiky*. V tomto ptipad¢ byla sklenénd tenaxova trubiCka rozbita, neCistoty odstranény
a cast Cistého sorbentu (z vystupniho konce) pouzita k analyze. Tento vzorek musel byt jeste
znacné fedén na samotném desorbéru.

Parametry termalni desorpce:

e sorpcni trubi¢ky: Tenax TA,
kondicionace trubi¢ky: 335 °C po 20 min,
doba sorpce: 2 min,
pratok cerpadla: 0,5 1/min,
teplota systému: 200 °C,
primarni desorpce: 10 min pii 300 °C,
teplota coldtrap: -10 °C,
sekundarni desorpce: 3 min pii 320 °C,
délici pomér: 1:40.
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Parametry GC analyzy:

e Kkonstantni pritok nosného plynu: 1 ml/min,

e teplotni rezim kolony: 40 °C (2min), 10 °C/min do 340 °C (2 min).
Parametry registrace hmotnostnich spekter:

o teplota transferline: 250 °C,

e teplota iontového zdroje: 250 °C,

e jonizace: El,

e cnergie elektront: 70 eV,

e rozsah hmot: 45 — 1000 u,

e frekvence snimani spekter: 10 spekter/s.

V tomto piipad¢ byla nasledkem Spatné¢ho vzorkovani absence tékavych latek, naopak se
znaéné zvysila koncentrace latek semivolatilnich. Na pftilozeném chromatogramu (Obr. 26)
muzeme vidét znacné zastoupeni PAHs. Divodem je zejména piitomnost sazi v sorpéni
trubicce, které tak potvrzuji, ze jsou nosi¢em PAHs. Kvantitativni analyza u takto odebranych
vzorkd je v téchto pfipadech znacné obtizna a neptesna.
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Obr. 26: Chromatogram produktii pyrolyzy polyvmylchlorzdu PAHSs

Z toxikologického hlediska miZzeme pak produkty hoteni PVC rozdélit do ¢tyt skupin:

e chlorovodik

e benzen a ostatni lehké aromatické uhlovodiky

e PAHSs

e polychlorované dibenzo-p-dioxiny a polychlorované dibenzofurany

Chlorovodik miiZzeme zafadit jako prvotni nebezpe€i zplodin, zejména diky jeho

agresivnimu U¢inku. ZvySené mnoZzstvi chloridi ve vodé a pidé mé negativni Gc€inky na
zivotni prostfedi. Benzen je charakteristicky svymi karcinogennimi €inky a chronickou
toxicitou, naStésti pfi vzniku zplodin obvykle nedochazi k dlouhodobé expozici vysokymi
koncentracemi. PAHs sice vznikaji pfi hofeni v men$i koncentraci, maji ale schopnost
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pretrvavat v zivotnim prostfedi dlouhou dobu. PCDDs a PCDFs vznikaji v malé koncentraci
pouze za urcitych podminek, ale jejich toxicita patii k nejvyssim.

4.3.3 Pyrolyza teflonu

K pyrolyze byly pouzity vzorky technického teflonu (bily) odebrané z ty¢e o priméru 30
mm od firmy Tribon. Podle vyrobce ma tento material tepelnou odolnost do 260 °C a bod tani
327 °C. Do teplot 380 °C jsou tepelné ztraty zanedbatelné.

V uvodu byla vénovana pozornost odbéru a upravé vzorkii pro ndslednou analyzu na
GC/MS. Teflon je v tomto ohledu jeden z nejproblematictéjsich materiald, jelikoz pfi tepelné
degradaci uvolituje zna¢né mnozstvi fluorovodiki, které mohou narusit nebo poskodit
samotné zafizeni pro pyrolyzu vzorku nebo sklenéné soucasti. V piipadé, kdy byly pouzity
silikonové hadicky nebo skelna vata pro filtraci, dochazelo ke vzniku silanti, piedevsim
tetrafluorsilanu, ktery je sam zna¢né toxicky. Tento poznatek je nutno vzit v uvahu, jelikoz
v redlnych podminkéach pii hofeni PTFE mize dochazet k reakci fluorovodiku s ostatnimi
materidly na zmifované silany. DalSi negativnim ucinkem fluorovodiku je reakce se
samotnym sorbentem v sorpénich trubi¢kach - napf. Tenax TA (poly(2,6-difenyl-p-fenylen
oxid), nebo se sorbentem na SPME vlaknech. Stejné tak samotny material kapilarnich kolon
a staciondrni faze jsou velmi citlivé na ptitomnost fluorovodiku.

Pro odstranéni fluorovodiku byly experimentalné testovany rizné metody - ,,U* trubice
naplnéna sklenénou vatou nebo peci¢kami NaOH, promyvacka s destilovanou vodou,
s roztokem NaOH nebo KOH, suché filtry proti kyselym param atd.

Parametry termalni desorpce:
e sorpéni trubicky: Tenax TA,
kondicionace trubi¢ky: 335 °C po 20 min,
doba sorpce: 5 min,
prutok plynu: 0,5 I/min,
teplota systému: 200 °C,
primarni desorpce: 10 min pi1 300 °C,
teplota coldtrap: -10 °C,
sekundarni desorpce: 3 min pii 320 °C,
e déleni toku: 1:40.
Parametry GC analyzy:
e konstantni pritok nosného plynu: 1 ml/min,
e teplotni rezim kolony: 40 °C (2 min), 10 °C/min do 280 °C (2 min).
Parametry registrace hmotnostnich spekter:
o teplota transferline: 250 °C,
teplota iontového zdroje: 250 °C,
ionizace: El,
energie elektront: 70 eV,
rozsah hmot: 33 — 1000 u.

Analyza zplodin hoteni teflonu se ukdzala jako znacné problematickd, jelikoz pouzité
metody se nedaly dobfe reprodukovat. Jako findlni byl zvolen postup, kdy vzorek PTFE
(10 mg) byl spalovan pfi teplotach 450, 600 a 850 °C a zplodiny byly filtrovany pies jemny
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kulickovy NaOH s naslednym zachytem na sorpéni trubiC¢ku naplnénou Carboxenem
0 zrnitosti 20/45. Carboxen je oproti Tenaxu silnéjsi sorbent, 1épe zachycuje plyny a tékavé
latky (fluorované uhlovodiky) a vykazuje lepsi stabilitu. Pouzité parametry GC/MS nebyly ale
pro tuto analyzu zcela vhodné. Ve vysledném chromatogramu je patrna silna koeluce né¢kolika
fluorovanych uhlovodikii. Pro jejich lepsi separaci by bylo potieba pouzit jinou kolonu. Ve
zplodinach teflonu byly prokdzany zejména fluorované uhlovodiky, piedev§im
tetrafluorethylen a hexafluorpropen. Pfi zméné teploty jsou viditelné v chromatogramu zmény
pomért jednotlivych pika. V nékterych vzorcich byly nalezeny fluorované aromatické
uhlovodiky, predevsim benzeny. Ty se vyskytovaly zejména tehdy, pokud byl teflon spalovan
na vzduchu za viditelného hotfeni plamenem.

Vzorek byl dodatecné analyzovan na plynovém chromatogramu Voyager s detektorem
elektronového zachytu (ECD) a fotoioniza¢nim detektorem (PID), ktery je urCen predevsSim
pro plyny a tékavé latky. Vzorek plynnych zplodin byl naddvkovan automatickym cerpadlem
po dobu 10 s. Zatimco na PID detektoru byl pozorovéan jeden dominantni pik, obdobné jako
u MS detektoru, na ECD detektoru Ize pozorovat az 10 piki. Tento chromatogram (Obr. 27)
svéd¢i o pritomnosti nékolika fluorovanych uhlovodiki, které nebyly blize identifikovany
z diivodu absence potiebnych standardt.

24121
v

1.9097 -

& Fluorované uhlovodiky

1.4073 -

0.9049

0.4024 -

-0.1000

0 1‘22 2[43 3‘84 4‘86 Sec 607
Obr. 27: Chromatogram zplodin teflonu na detektoru elektronového zdachytu - fluorované

uhlovodiky

Parametry analyzy:

Teplota injektoru: 60 °C,

Tlak: 8 psi,

Doba nasavani: 20 s,

Doba nasttiku: 2 s,

Kolona: 15 m x 0,32 mm x 12 pm,
Stacionarni faze: polydimethylsiloxan,
Teplota kolony: 60 °C,

Detektor: ECD, Ni®.
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Zplodiny teflonu byly dale analyzovany na plynovém chromatografu s hmotnostnim
detektorem s vyuzitim kolony Rt-Alumina BOND/Na,SO,4 (30 m, 0,25 mm ID, 4 um df) pro
plyny a vysoce tékavé latky. Tato kolona byla zvolena z duvodu piedpokladané lepsi separace
a tim odstranéni pivodnich koeluci. Vzorek teflonu byl tepelné degradovan v atmosféie
dusiku pii1 600, 700 a 800 °C. Zplodiny byly filtrovany pfes sklenénou vatu a zachytavany na
sorpéni trubiCce naplnéné carboxenem. Népli coldtrap u termélni desorpce byla
kombinovana, tenax-carbograph-carboxen. Z vysledki vyplynulo, Ze pfi nizSich teplotach
pyrolyzy (600 °C) byl dominantni produktem tetrafluorethylen a perfluorocyklobutan. Pti
vys8ich teplotach dochazelo ke vzniku perfluorpropenu, triflorethylenu a dalSich fluorovanych
uhlovodikd.

4.3.4 Pyrolyza polyvinylidenfluoridu

K pyrolyze byly pouzity vzorky technického polyvinylidenfluoridu (PVDF 1000) odebrané
ztyée o priméru 30 mm od firmy Tribon. Pyrolyza byla provedena pii 600 a 700 °C
v atmosféte dusiku. Zplodiny byly filtrovany pfes sklenénou vatu a zachytdvany na sorp¢ni
trubicce naplnéné carboxenem. Napli coldtrap u termalni desorpce byla kombinovana,
tenat-carbograph-carboxen. Pro separaci byla zvolena kolona Rt-Alumina BOND/Na,SO,4
(30 m, 0,25 mmID, 4 um df) pro plyny a vysoce tékavé latky. Z vysledkt vyplynulo, ze
dominantnim produktem je zde 1,2-difluorethan. Se zvySujici teplotou narlistd pfitomnost
dalsich fluorovanych uhlovodikt, zejména fluorovanych benzent (Obr. 28).
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Obr. 28: Chromatogram produktii pyrolyzy 2,8 mg polyvinylidenfluoridu p7i 700°C

1,3-difluorbenzen

5= 1,2,4-trifluorbenzen

4.3.5 Pyrolyza styren-butadienové pryZe (pneumatiky)

K pyrolyze vzorku byly pouzity vzorky hrubého granulatu drcené pryze (Obr. 29)
odebrané z areadlu firmy GRP pro zpracovani pneumatik v TuSimicich dne 20.4.2009
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(viz.str. 71). Jednalo se tak o smésny vzorek riznych typt opotiebovanych pneumatik
S odstranénim kovovych ¢asti a textilnich vlaken.

Obr. 29: Vzorky jemného a hrubého granuldtu drcené pryze

V prvnim experimentu byly 3 g pryze zahfivany ve sklenéné zkumavce az do teploty
vzniceni a déale byl vzorek jesté zahiivan az do intenzivniho hofeni. Nasledn¢ byl plamen
uhasen, zkumavka uzaviena a z tohoto prostfedi byl odebran vzorek mikroextrakci na tuhou
fazi po dobu 30 min s vyuzitim vlakna CAR/PDMS (Obr. 30). V druhém experimentu bylo
navazeno 10 mg pryze, ktera byla spalena v pyrolyzéru v atmosféte dusiku pii teploté 500 °C.
Zplodiny byly zachycovany na tenaxovou sorpéni trubi¢ku po dobu 2 minut (Obr. 31).

Jako hlavni produkty hoteni byly identifikovany alkeny a alkadieny, predev§im
1,3-butadien a 1,3-pentadien. Ve vzorcich byly piitomny vzdy jednoduché aromatické
uhlovodiky jako benzen, toluen, ethylbenzen, xyleny. VysSich koncentraci zde dosahoval
styren jako ¢ast pivodniho monomeru. Z dalSich substituovanych benzeni mizeme jmenovat
isopropylbenzen, a-methylstyren, trimethylbenzeny. Z netypickych latek pro SBR byly
nalezeny napf. fenoly, kresoly a anilin. Jejich piivod miZeme pravdépodobné hledat
v piisadach pii vulkanizaci. V produktech hofeni byly pfitomny i bifenyly. Z antioxidantl
byla v produktech hofeni prokdzana pfitomnost 2-fenylnaftylaminu, zatimco novodobég
pouzivany p-difenylamin se nevyskytoval. Byl identifikovan
I 4-(1,3-dimethylbutyl)amino-difenylamin, coz je antioxidant znamy pod obchodnim nazvem
Antizonan PD-2. Charakteristickou latkou v chromatogramu byl limonen, obvykle jako
nejvyssi pik, doprovazeny malym pikem 4-isopropyl-1-methy-1-cyklohexenu (menthen) nebo
4-isopropyl-1-methylbenzenu (cymen). Dalsi charakteristickou latkou pro SBR je
benzothiazol, jehoz zdrojem jsou vulkaniza¢ni ptisady, konkrétné derivaty benzothiazolu.

Po porovnani obou chromatogramil nelze pozorovat néjaky zasadni rozdil. Slozeni zplodin
je vzakladu stejné, lisi se predevS§im ve vzajemném kvantitativnim poméru. U vzorku
spaleného v otevieném prostoru byla zvySena koncentrace alkandienti, limonenu
a benzothiazolu. U druhého vzorku byla zvySend koncentrace 4-vinylcyklohexenu,
aromatickych a vysSich uhlovodiki.
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Obr. 30: Chromatogram zplodin horeni styren-butadienové pryze v AIC modu — oteviceny
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Obr. 31: Chromatogram zplodin horeni styren-butadienové pryze v TIC médu — pyrolyzér

Mezi vyznamné latky z toxikologického hlediska patii oxid sifi¢ity, ktery se projevuje
drazdivymi ucinky na okolni obyvatele a zasahujici jednotky pii pozaru a je fytotoxicky.
Produkty hofeni pneumatik obsahuji celou fadu karcinogennich latek jako je 1,3-butadien,
benzen, PAHSs, atd. V mensim mnozstvi se vyskytuji i dalsi skodlivé latky jako fenol, kresol,
anilin, které ptredstavuji potencionalni riziko pfi Uniku do vodnich tokd. Pyrolyzni olej ma
zase obdobné vlastnosti jako ropné latky a mtze tak zpisobit silné znecisténi pidy a vody.
Celkovy piehled hlavnich produktd hofeni pneumatik uvadi Tab. 9.
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Tab. 9: Piehled hlavnich produktti hofeni pneumatik pii 500 °C

Nazev Zastoupeni
limonen +++
1,3-butadien ++
1,3-pentadien ++
2-methyl-1,3-butadien (isopren) ++
4-vinylcyklohexen ++
styren ++
benzen ++
toluen ++
ethylbenzen ++
styren ++
benzothiazol ++
xyleny ++
ostatni substituované benzeny ++
trimethylbenzeny ++
a-methylstyren ++
PAHSs +
ostatni sirné latky +
ostatni dusikaté latky +

Dvoudimenziondlni plynova chromatografie

Pro lepsi separaci vzorku byla pro analyzu pouzita dvojdimenziondlni chromatografie.
Jednalo se o pristroj Pegasus® 4D GCXGC-TOFMS spolecnosti Leco, aplikaéni laboratofe
v Praze. K pyrolyze vzorku byly pouzZity opét vzorky hrubého granulatu drcené pryze
(Obr. 29) odebrané zarealu firmy GRP pro zpracovani pneumatik v TuSimicich dne
20. 4. 2009 (viz. str. 71). Po spaleni malého mnozstvi vzorku v kelimku byl proveden odbér
tékavych latek nad zuhelnatélymi zbytky metodou mikroextrakce na tuhou fazi.

Parametry analyzy:

SPME:

e typ vlakna: 50/30 um DVB/CAR/PDMS (gray),

e (Cas ateplota sorpce: 20 min, 60 °C,

e (as a teplota desorpce: 2 min, 250 °C.

Parametry GC analyzy:

e primarni kolona: BPX-5 (30 m x 0,25 mm, x 0,25 pum),
sekundarni kolona: BPX-50 (1,7 m x 0,1 mm x 0,1 pm),
nosny plyn a priitok: He, 1 ml/min (konstantni pratok),
nastiik: délicovy, délici pomér 1:15,
teplota nastiikového bloku: 250 °C,
teplotni rezim kolony: 40 °C (2 min) 10 °C/min do 300 °C (1 min),
teplota sekundarni kolony: 5 °C nad teplotou primarni kolony,
teplota modulatoru: 30 °C nad teplotou priméarni kolony,
modulaéni perioda: 3 s,
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o teplota transferline: 280 °C.
Parametry hmotnostniho spektrometru:
e teplota iontového zdroje: 250 °C,
e ionizace: El,
e energie elektronti: 70 eV,
e rozsah hmot: 35 — 500 u,
o frekvence zdznamu spekter: 10 spekter/s,
e napéti detektoru: -1450 V,
e (as analyzy: 66 min.

Na nasledujicim obrazku Obr. 32 je znazornén vysledny chromatogram v TIC médu. Tyto
vysledky pomohly 1épe rozseparovat a identifikovat nékteré latky, jak je uvedeno na Obr. 33
v ptikladu 1,2,3-trimethylbenzenu a limonenu. Tyto experimenty zarovenl slouzily pro
rozliSeni zplodin hofeni pneumatik a automobilového benzinu v rdmci vySetfovani pficin
pozaru. Z vysledkti vyplynulo, ze automobilovy benzin nema charakteristické latky, kterymi
by se dala jednozna¢né prokdzat jeho pfitomnost ve vzorcich z pozafisté pneumatik.

Masses: TIC

Obr. 32: 2D chromatogram produktit horeni granuldtu drcené pryze
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limonen

Obr. 33:Dpz’ky 1,2,3-trimethylbenzenu a limonenu

4.35.1 Textilni vidkna

K pyrolyze byly pouZity vzorky textilnich vldken odebrané z aredlu firmy GRP pro
zpracovani pneumatik v TuSimicich dne 20.4.2009 (viz str. 71). Krom¢ vlaken vzorek
obsahoval jesté zbytky pryZe. Tato vladkna maji nizkou teplotu vzplanuti a vzniceni, proto jsou
Castou pri¢inou pozaru. K pyrolyze bylo navazeno 10 mg vzorku, které byly tepelné
degradovany v atmosféte dusiku. Vzorky byly zabaleny do hlinikové folie, aby nedoslo
k vzplanuti diive, nez dojde k uzavieni vika a zaplnéni spalovaciho prostoru dusikem. Kromé
samotného slozeni zplodin byl sledovan i vliv teploty. V zaznamenaném chromatogramu
(Obr. 35) jsou znazornény dva postupy tepelné degradace a odbéru vzorkt zplodin. V prvnim
ptipadé byla textilni vldkna tepelné¢ degradovana pii konstantni teplot¢ 500 °C a zéachyt
zplodin na sorpéni tenaxovou trubi¢ku probihal po dobu 2 minut. V druhém ptipadé byla
teplota postupné zvySovana od 250 do 730 °C po dobu 15 minut se sou¢asnym sorbovanim.

Obr. 34: Vzorky smési nylon-pryz [ a Il

Po porovnani obou naméfenych chromatogramt 1ze pozorovat jen malé odliSnosti. Vzorek
spaleny pii postupném navySovani teploty vykazuje pomérové vétsi koncentraci aromatickych
uhlovodiki, zejména benzen, toluen, ethylbenzen a xyleny. Vyssi zastoupeni ma 1 limonen.
U vzorku spalovaného pfi konstantni teploté je zvySend pfitomnost vysSich uhlovodiki,
zejména alkenli. Pfi srovnani vysledku pyrolyzy textilnich vldken a samotné pryze nejsou
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patrné vyrazné odliSnosti. Pfi¢ina je zfejmé& v navazovani vzorku, kdy pryz ma vyrazné vyssi
hmotnost nez samotna textilni vlakna. Pfi podrobné&j$im zkoumani byly ale v chromatogramu
produktl pyrolyzy textilnich vldken nalezeny nékteré dusikaté latky, napt. benzonitril, které
se u pyrolyzy ¢isté pryze prakticky nevyskytovaly.
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Obr. 35: Chromatogramy produktit pyrolyzy textilnich vidken

4.3.6 Pyrolyza ethylen-propylen-dienové pryze

Pro pyrolyzu ethylen-propylen-dienové pryze (EPDM) byl pouzit vzorek komeréné
dostupné pryze pod oznacenim EPDM 70. K pyrolyze bylo odvdzeno 17 mg tohoto materialu
a spaleno pfi konstantni teplot¢ 500 °C v atmosféfe dusiku. Zplodiny byly odvedeny na
tenaxovou sorp¢ni trubicku. Z vysledku je patrné, Ze produkty hofeni obsahovaly predevsim
alifatické uhlovodiky, které jsou zvyraznény v chromatogramu na Obr. 36 fragmentogramem
pro m/z 57. Zbylou ¢ast tvorily pfedevsim typické aromatické uhlovodiky, jak je vidét na
fragmentogramu pro m/z 78 + 91 + 105.
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Obr. 36: Chromatogramy produktii pyrolyzy ethylenpropylenovy kaucuku v TIC méodu

4.3.7 Pyrolyza pénového neoprenu

a fragmentogramy pro m/z 57 a 78+91+105

K pyrolyze byl pouZzit vzorek materialu komeréné dostupného pod nazvem ,,pénovy
neopren. V uvodu byl vzorek spalen v atmosféfe vzduchu a zplodiny odebrany pomoci
mikroextrakce na tuhou fazi s vyuzitim vlakna CAR/PDMS a dobou sorpce 20 minut.

V chromatogramu (Obr. 37) jsou viditelné charakteristické produkty hotfeni pryze
s prevahou aromatickych uhlovodikii a PAHs. Chlorované uhlovodiky nebyly ve vzorku
nalezeny. Dodatecn¢ bylo jesté provedeno méteni na pfitomnost chlorovodiku ve zplodinéch,
pH vsak bylo neutralni. Tyto vysledky se neshoduji s hodnotami uvedenymi v kapitole 2.4.3.4
, 1ze tedy usuzovat, Ze se nejedna chloropren, ale pravdépodobné o pryz na bazi SBR.
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Obr. 37: Chromatogram produktii pyrolyzy “pénového neoprenu

4.3.8 Pyrolyza fluorouhlikového kauc¢uku

K pyrolyze vzorku byl pouzit fluorouhlikovy kaucuk pod zkratkou ,,FPM 75“. Vzorek byl
spalovan pii teplot¢ 600 °C a uvolnéné produkty byly zachycovany na sorp¢ni trubi¢ku po
dobu 3 min. Ve vysledném chromatogramu jsou pfitomny latky, které podle hmotnostniho
spektra neslo jednoznaéné prifadit ke standardim v databazi NIST 05. Na m/z 163 (Obr. 38)
muizeme pozorovat vyznamnou c¢ast latek, které se nejvice svym MS spektrem shoduji
s ftalaty. Ty se velmi Casto pouzivaji u téchto materidlli jako zmékcovadla. V nizkych
retencnich Casech byly opét ptitomné fluorované uhlovodiky, obdobné jako u PTFE (kapitola
4.3.3). Ty jsou dobte viditelné pti pouziti Carboxenu a soucasné je vhodné provést separaci
na jiném typu kolony (napf. RT — Alumina BOND). Nejvétsi pozornost byla v€novéana
fluorovanym benzentim. Ty jsou zobrazeny v chromatogramu na Obr. 39. Jsou zde pfitomné
typické  kongenery, zejména  fluorbenzeny, difluorbenzeny, trifluorbenzeny

a tetrafluorbenzeny. Z obdobnych latek mize jmenovat i fluorované tolueny nebo fluorované
benzaldehydy.
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Obr. 38: Chromatogram produktii pyrolyzy 26 mg fluorouhlikového kaucuku —
fragmentogram pro m/z 163
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Obr. 39: Chromatogram produktii pyrolyzy fluorouhlikového kaucuku - fragmentogramy pro
m/z 96, 114, 132, 150

4.3.9 Pyrolyza nitrilbutadienového kauc¢uku

K pyrolyze byl pouzit materidl pod obchodni zkratkou ,,NBR 70%. Po zapaleni malého
mnozstvi materidlu byl plamen uhaSen a vzorek preveden do 20 ml vialky. Nasledné byla
provedena mikroextrakce na tuhou fazi plynu a t€kavych latek zachycenych ve vialce.

SPME:

e typ vldkna: CAR/PDMS,

e kondicionace vlakna: 30 min pii 280 °C,

e teplota sorpce: 20 °C,
doba desorpce: 5 min,

Parametry GC analyzy:

e konstantni prutok nosného plynu: 1ml/min,

e metoda nastfiku: s délenim toku, délici pomér 1:50,
teplota injektoru: 260 °C,

e teplotni rezim kolony: 40 °C (2 min), 10 °C/min do 280 °C (5 min).

Parametry registrace hmotnostnich spekter:

e teplota transferline: 250 °C,
teplota iontového zdroje: 220 °C,
ionizace: El,
energie elektront: 70 eV,
rozsah hmot: 33 — 500 u.

V chromatogramu (Obr. 40) jsou pfitomny dvé charakteristické skupiny latek, nitrily
a aromatické uhlovodiky. Z nitrilti se jedna zejména o acetonitril, akrylonitril, 2-butennitril
a zminovany 2,4-hexadiennitril, 3-cyklohexenkarbonitril a benzonitril (kapitola 2.4.3.6 ).
Typickymi aromatickymi uhlovodiky jsou benzen, toluen, styren a dale naftaleny. Z dalSich
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produktti hofeni miiZze zminit dieny, predevs§im 1,3-butadien a 1,3-pentadien. Indoly nebyly ve
vzorcich nalezeny.

Obdobné méteni bylo provedeno s odvétranim plynnych zplodin pomoci dusiku. Vialka
byla nasledn¢ ohfata na 60 °C po dobu 10 min. V takto extrahovaném vzorku doslo
k eliminaci nebo snizeni koncentrace par tékavych latek (do styrenu) a zvyseni koncentrace
semivolatilnich latek (napt. naftaleny).
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Obr. 40: Chromatogram produktit pyrolyzy 15,7 mg nitril-butadienového kaucuku v TIC
modu

Z hlediska toxicity produkti hofeni, kromé& latek zminovanych napt. u SBR, zde mayji
vyznamné postaveni organické nitrily. Vyznacuji se toxickymi (kyanidovymi) G€inky, drazdi
kazi a sliznice a plsobi narkoticky. Pfi hofeni NBR dochazi i k uvoliiovani kyanovodiku,
ktery byl detekovan priikaznikovymi trubickami a jednoduchymi detekénimi prostiedky.
Kvantitativni vysledky nelze ale u téchto méfeni jednoznaéné
prezentovat v dasledku rusivych vlivii ostatnich nitrild.

4.3.10 Analyza hasiv

Z ptedchozich vysledkii se ukazalo, ze hasiva maji zna¢ny vliv na kontaminaci slozek
zivotniho prostfedi, zejména pak pidy a vody. V souvislosti s hasenim pozarti materialti na
bazi pryze a halogenovanych polymert jsou nejcastéji vyuzivana synteticka pénidla, u HZS
CR obvykle hasivo pod obchodnim nazvem ,Pyrocool“. Z tohoto diivodu byla provedena
dodate¢na analyza tohoto piipravku metodou SPME s odbérem vzorku z plynné faze nad
povrchem kapaliny. Soucasné byla provedena i analyza hasiva Expyrol A3F/AV 3 -6 %,
pouzivaného u HZS Plzenského kraje. Jednd se o syntetické pénidlo, které tvoii vodni
I polymerni film.

Z vysledkli analyz hasiv pomoci SMPE byla potvrzena ptitomnost tékavych slozek.
V hasivu ,,Pyrocool B“ byl hlavni slozkou butanol a 2-butoxyethanol (Obr. 41). U hasiva
»Expyrol“ se jednalo o 1,2-ethandiol, 2-butoxyethanol a 2-(2-butoxyethoxy)ethanol (Obr. 42).
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Lze tak potvrdit, ze jednou ze slozek hasiv jsou alkoholy, dioly, nebo alkoxyalkoholy, jak je
uvedeno v Priloze 11, 12 a 13.
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Obr. 41: Chromatogram tékavych latek hasiciho prostiedku PYROCOOL B
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Obr. 42: Chromatogram tékavych latek hasiciho prostredku Expyrol A3F/AV 3 — 6 %

4.4 Pripadova studie 2: Hodnoceni dopadu Fizeného poZaru na Zivotni prostredi

Ve dnech 30. 3.-2.4.2008 probéhlo ve vojenském prostoru Brdy cviceni za tcelem
sezndmeni se s problematikou hoteni plastovych piepravnich obal na ldhve. Cilem tohoto
cvieni bylo sledovani parametrii rozvoje pozaru, jeho nasledna likvidace a vyhodnoceni
nasledki. Soucasné bylo sledovéano Sifeni produkt hofeni do Zivotniho prostfedi. Pfepravky
pro pivni ldhve jsou vyrobeny z tvrzeného polyethylenu, oznacovaného zkratkou HDPE
(Ptiloha 14). Na misté byly sestaveny dva stohy slozené ze 36 palet, coz piedstavuje 1440
ptepravek o celkové hmotnosti 2900 kg HDPE (Pfiloha 15). V prvnim byly pouzity prazdné
ptepravky a v druhém piepravky naplnéné ldhvemi. Z hlediska produkti hofeni miizeme fici,
ze pti hoteni tohoto polymeru vznikaji nejméné skodlivé latky. Hlavnim cilem bylo sledovani
cest Sifeni vzniklych produktti hoteni do okolniho prostiedi, pfedev§im vzduchu, vody a pidy.
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-~ Obr, Odbér vzorku SPME 5 m nad iirovni terénu /54]

Obr. 44: Odber plynnych zplodm do tedlarovych vakii [54]

Ptfed zahajenim méfeni byly nejprve odebrany vzorky ptudy pred pozarem a vzorky vody
nasledné pouzité k haSeni pozaru. V pribéhu hoteni plastovych piepravek byly méteny
koncentrace zakladnich Skodlivin v ovzduSi a zaroven odebirany vzorky vzduchu do
tedlarovych odbérovych vakl o objemu 3 litry. V dobé plného rozvoje pozaru byla jiz teplota
okoli tak vysoka, Ze nebylo mozné provést odbér zplodin z bezprostiedni blizkosti, ani ptimo
nad mistem hofeni, kde se ocekavaly nejvys$si koncentrace. Vzorky vzduchu byly rovnéz
odebrany 20 m od pozaru zvysky 5 m metodou mikroextrakce na tuhou fazi
Carboxen/PDMS. Po uhaseni doslo ke ztvrdnuti roztaveného polyethylenu a vznikla tak nad
ptidou nepropustnd vrstva, pod kterou jeste po urcitou dobu probihal termodegradacni proces.
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Po vychladnuti byly z centra odebrany vzorky pidy a vody po haseni. Piehled jednotlivych
odebranych vzorkt je popsan v Ptiloze 16 a 17.

4.4.1 Vysledky projektu ,,StraSice*

Draha a smér Sifeni zplodin hotfeni do ovzdusi byly na tomto projektu demonstrovany na
Obr. 45. Ptestoze se vzorek nad centrem pozaru nepovedlo odebrat, vzorky SPME ve vysce
2 m a5 m (v lehkém kouii) se od sebe kvantitativn¢ vyrazné lisily. Koncentrace ve vySce 5 m
byly 4krat az 10krét vyssi, v zavislosti na aktudlni sile a sméru vétru.
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Obr. 45: Smer a draha Sireni zplodiny horeni do ovzdusi, Strasice 30. 3. — 2. 4. 2008 Vs —
vzduch pro spalovani, Ve — vzduch strhavany ejekcnim ucinkem, Vz — smés vzduchu a zplodin

Pro analyzy vzorkdl v misté¢ udalosti bylo pouzito pfedev§im jednoduchych pienosnych
detekénich prostiedkit a mobilniho plynového chromatografu Voyager. Vzorky ptevezené do
laboratofe byly podrobeny analyze piedevsim na GC/MS-TOF. Vzorky vzduchu
z tedlarovych vaki byly sorbovany na SPME vlakno CAR/PDMS, vzorky plidy byly
extrahovany hexanem pomoci Soxhletova extraktoru. T€kavé latky ve vzorcich vody byly
analyzovany metodou mikroextrakce tuhou fazi se vzorkovadnim z rovnovdzné plynné faze
(Head-Space SMPE). Cela analyza byla zaméfena na pfitomnost organickych polutantd,
pfedevSim alifatickych uhlovodikti. Pfitomnost zplodin hotfeni byla potvrzena ve vSech
analyzovanych vzorcich. Ve vzduchu pifimo v misté udalosti byly ptitomny predevsim alkany,
1-alkeny, 1,n-alkadieny, aromatické uhlovodiky a alkylnaftaleny. Ve vzorcich vody
odebranych po haseni byly identifikovany predev§im slozky pouzitého hasiva
a termooxidacni degradacni produkty HDPE. Nejvétsi cast predstavovaly vyssi alkoholy,
ethery, estery a fenoly. Vzorky pidy byly extrahovany hexanem a nasledné porovnany
s extraktem pudy pfed pozarem (Obr. 46). Jiz z vizualniho srovnani je patrna piitomnost
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velkého mnozstvi termodegradacnich produkti uvolnénych béhem pozaru a haseni do pudy.
V piipadé HDPE se jedna zejména o vyssi alifatické uhlovodiky.

Obr. 46: Hexanovy extrakt zeminy pied a po pozdru

Sledovanim teplot v pribéhu pozéru bylo zjisténo, ze pii hoteni prazdnych ptepravek
teplota dosahne 600 °C po 12 minutach, po zborceni stohu roste intenzita hoteni, maximalni
teploty dosahuji az 1200 °C, primérnd teplota oblasti uvniti pozaru je 800 — 900 °C az do
uhaseni v 26 min. Teploty ve findlni fazi jsou znazornény na Obr. 47 [60]. Tyto hodnoty byly
pouzity pro nastaveni teplot v laboratornich podminkéch.
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Obr. 47: Zmena teploty v case a finalni termovize [60]

62.6°C

4.5 Pripadova studie 3: Pozar skladky pneumatik, Viesova

Dne 19. dubna 2009 v 17:40 hod. doslo k pozaru pneumatik urenych k recyklaci na
skladce v obci Viesova. Ve tretim poplachovém stupni bylo na misto povoldno celkem 45
zasahovych automobild k likvidaci pozaru (Obr. 48). Khaseni bylo dovezeno 1000 litra
pénidla ze stanice Slavkov, 6000 litri ze stanice KoSutka-Plzenn a dalsi tisice litri pak
Z ostatnich stanic. Okoli bylo zamoteno hustym dymem a hasi¢i museli zasahovat v dychacich
pfistrojich.

Nakonec bylo rozhodnuto ponechat zasazenou skladku vyhotet a sousttedit se na zachranu
objektli, ve kterych se nachazela recykla¢ni technologie. O udélosti byli informovani
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starostové okolnich obci a orgadny odboru Zivotniho prostifedi. Zasah byl ukoncen az po vice
nez dvou dnech. K pozaru byla také povolana vyjezdova havarijni skupina CHL Ttemosna,
kterd po celou noc a v pribéhu nasledujictho rana monitorovala stav ovzdu$i ve sméru
postupujiciho koufe. Soucasné byly odebrany vzorky ovzdusi a vody k analyze v laboratofi.

'a.&«rr

Obr. 48: Pozir skladu pneumatik, Viesovd, 19. 4. 2009

4.5.1 Odebrané vzorky

Sorpéni trubicky Tenax TA
Cerpadlo CHP-71, priitok 0,5 1/min.
1. Pozatisté zapadni strana, 20 m od pozaru, doba prosavani 3 min, 20. 4. 2009 0:55 h.
2. U pozafisté zapadni strana, 20 m od pozaru, doba prosavani 20 min., 20. 4. 2009 1:15 h.
3. Kopec smér zapad, 5 km od pozaru, doba prosavani 30 min, 20. 4. 2009 6:30 h.
4. Prostor uhelny, 500 m od pozaru, doba prosavani 30 min, 20. 4. 2009 7:40 h.

Vzorky odpadnich vod z pozafiste:

V pribéhu pozaru:
5. Voda odtékajici piikopem podél silnice, 20. 4. 2009 1:00 h.
6. Voda cca 10 m od pozafiste, 20. 4. 2009 1:05 h.
7. Zachyceny nanos cca 5 m od pozatiste, 20. 4. 2009 1:10 h.
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Po uhaSeni pozaru:
8. Spalené zbytky, 20. 4. 2009 9:25 h.
9. Voda odtékajici z pozariste, 20. 4. 2009 9:30 h (Obr. 49).
Vzorky pro laboratorni zkousky (pyrolyzni chromatografie):
10. Hruby granulat drcené pryze, 20. 4. 2009, 9:05 h (Obr. 29).
11. Jemny granulat drcené pryze, 20. 4. 2009 9:10 h (Obr. 29).
12. Smés nylon-pryz I, 20. 4. 2009 9:15 h.
13. Smés nylon-pryz 11, 20. 4. 2009 9:20 h.

4.5.2 Analyza vzorki

Na misté byly odebrany vzorky ovzdusi na tenaxové sorpéni trubi¢ky (Obr. 50). Vzorek
¢. 2 byl odebran v blizkosti skladky s dobou sorpce 20 min pfi pritoku 0,5 I/min a nasledné
analyzovan pii délicim poméru 1:40. V chromatogramu jsou patrné charakteristické produkty
hoteni pneumatik. Ty se dale Sifily ve sméru vétru a postupné jejich koncentrace klesala.
Vzorek ¢. 3 byl odebran na kopci 5 km od skladky s dobou sorpce 30 min, pii stejném
prutoku a nasledné analyze pfi délicim poméru 1:20. Koncentrace vyrazné poklesla, avSak
V chromatogramu jsou naddle patrné obdobné zachycené latky jako u prvniho vzorku
(Obr. 51).
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Parametry termodesorpce:

o teplota transferline: 200 °C,
minimalni tlak nosného plynu: 5 psi,
Cas predcisténi: 1 min,
¢as desorpce: 5 min,
teplota desorpce: 280 °C,
predcisténi coldtrap: 1 min,
teplota coldtrap: -10 °C,
teplota coldtrap: 300 °C.

\,

Obr. 50: Mista odbérii vzorkit a smér sireni zplodin horeni
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Obr. 51: Chromatogramy vzorkit ovzdusi odebranych na tenaxové sorpcni trubicky
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Pokud se podivame na podrobnéjsi slozeni zplodin (Obr. 52), mizeme tyto latky rozdélit
do né¢kolika skupin. Prvni tvofi jednoduché aromatické uhlovodiky typu benzen, toluen,
ethylbenzen, xyleny, styren a dalsi substituované benzeny. Z velmi t€kavych latek je zde
viditelny isopren, 1,3-pentadien a dalsi alkadieny. Lze ale oCekavat, ze v pribéhu velkého
otevieného pozaru se tékavé latky rychle ohfivaji a jejich pary jsou unaSené vzhiru.
V ptizemnich vrstvach jsou proto koncentrace mensi nez u aromatickych uhlovodikt
a ostatnich semivolatilnich latek. Plynny butadien jiz nebyl ve vzorcich nalezen.
V chromatogramu je viditelny jesté pik oxidu sifi¢itého, ten byl ale pozitivné identifikovan
jinymi pfistroji. Z charakteristickych latek pro hofeni pneumatik mizeme zminit cymen,
limonen a benzothiazol. Zatimco cymen a limonen jsou termodegradacni produkty,
benzothiazol je pluvodni pfisada pii vyrobé, konkrétn¢ stabilizator. Jelikoz pneumatiky
obsahuji textilni vldkna, ktera byla pfitomna na skladce i samostatné, lze pozorovat ve
zplodinach 1 dusikaté¢ latky. Mezi nejtypiCtéj$i patii benzonitril a kaprolaktam, které
nasvédcuji pfitomnosti vldken na béazi polyamidii. V chromatogramu je pak cela fada malych
pikt dalSich nitrilii. Ze sirnych latek mizeme nalézt predevsim thiofeny.

V malé mife jsou ve vzorku pfitomny i fenoly. Léatka 4-t-butylfenol patrné pochazi
z 4-t-butylfenol-formaldehydovych pryskytic, které se pouzivaji jako adhezivum, lepidla,
nebo je soucasti neoprenu. Vyznacuje se drazdivymi a alergickymi reakcemi.
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Obr. 52: Chromatogram vzorku ¢. 2

Vzorek €. 8 predstavoval smés ohotelych zbytki textilnich vldken a pneumatik odebranych
Z povrchu pozaristé. V tomto misté byla pivodné vysokd teplota a dostateCny piistup
vzduchu. Pfi haSeni ndsledné¢ doSlo k proplachu znanym mnozstvim vody. Analyza
odebran¢ho vzorku byla provedena pomoci SPME na vlakno CAR/PDMS z plynné faze nad
povrchem materidlu. V chromatogramu byly nalezeny zejména aromatické uhlovodiky
(substituované benzeny) a alifatické uhlovodiky. Obdobné vysledky byly u analyzy vzorku

¢. 7 stejnou metodou. Zde ovSem byly dominantni piky limonenu a cymenu.
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4.5.3 Vliv hasiv na kontaminaci Zivotniho prostredi

U velkych otevienych pozart skladek odpadii jsou téméf vzdy pouzita hasiva ve formée pén
nebo smacedel, jelikoz haSeni samotnou vodou je velmi malo U¢inné. Ve vySe uvedenych
pfipadech byl proto proveden odbér vzorkli Cistych hasiv nebo vzorkli vody odtékajici
Z pozaristé, Casto s viditelnou silnou pénivosti (Obr. 53). Tyto vzorky byly vedle zkoumani
produkt hoteni podrobeny i1 analyze na pfitomnost hasiv, a to konkrétné jejich tékavych
slozek.

Obr. 53: Pouziti pénidel, dohasovani skladky Viesova

Nasledujici chromatogram (Obr. 54) piedstavuje analyzu vzorku vody ¢&. 5 (ptikop)
odebraného v dobé haseni pozaru pneumatik ve Viesové (Obr. 55). K analyze byla zvolena
metoda SPME ponoienim 100 um PDMS vladkna do vody nebo se sorpci latek z plynné faze
nad kapalinou. Vysledky ale nebyly pfili§ uspokojivé, proto byla nasledné pouzita metoda
analyzy pomoci sorpcnich trubi¢ek Tenax TA. Vzorek vody z pozafist€¢ o objemu 10 ml byl
vlozen do impingeru, ktery byl vytemperovan v agitatoru na 60 °C. Na vstup impingeru byla
vloZena trubiCka s aktivnim uhlim. Odpaiené latky byly sorbovdny na tenaxovou sorpcni
trubicku po dobu 5 min a pratoku 0,5 I/min. Ve vysledném chromatogramu muiZeme
pozorovat dva charakteristické piky, 2-butoxyethanol a butanol. Tyto dvé latky jsou pro
obdobné vzorky z jinych udalosti charakteristické, jelikoz jsou soucasti pénidla Pyrocool B,
které je nejpouzivangjsi u HZS CR. Kromé t&chto latek jsou v chromatogramu piky toluenu,
cyklopentanonu, xylent, limonenu, benzothiazolu ad.

Vyrobee udavé, Ze Pyrocool B ma toxicitu pro vodni organismy 48 h LC50 15,8 mg.I™
a biologickou rozlozitelnost 95,91 % za 20 dni. Doporuc¢ované fedéni je 0,4 % coz znamena,
ze pokud tento roztok nasledn¢ ziedime jesté stonasobné, koncentrace bude nadale prevySovat
LC50 48 h. Voda z pozafisté odtéka obvykle do nejbliz§ich vodnich toku, kde se hasiva
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postupné fedi a odbouravaji. Pfesto mize mit v prvotni fazi negativni dopad zejména na vodni
zivoc¢ichy. Toxicky ucinek je dale zesilen produkty hoteni a vyluhy ze skladky. Ve Viesové
bylo pouzito n&kolik tisic litrti hasiva, odhadem cca 8000 1.

Parametry termodesorpce:
o teplota transferline: 200 °C,
e minimalni tlak nosného plynu: 5 psi,
e (as predcisténi: 1 min,
e (as desorpce: 5 min,
o teplota desorpce: 280 °C,
e predcisténi coldtrap: 1 min,
teplota coldtrap: -10 °C,

e narust teploty: MAX °C/s,
¢ nejvyssi teplota coldtrap: 300 °C,
e d¢lici pomer: 1:40.
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Obr. 54: Chromatogram tékavych latek ze vzorku ¢. 5
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4.6 Pripadova studie 4: Pozar skladky pneumatik, TuSimice

Dne 17.6.2010 doSlo k poZaru pneumatik na sklddce firmy pro recyklaci pneumatik
v prumyslové zoné v Kadani — Tusimicich (Obr. 56). Pneumatiky byly prolozené textilnimi
vlakny a celou hromadu pravdépodobné zapalila jiskra od vysokozdvizného voziku. Plameny
se nejprve likvidovaly vodou a nasledné se pozafisté o rozloze 200 X 200 metrii se zahrnovalo
zeminou. Nasledujici den musela byt evakuovana ptiblizné stovka obyvatel z blizkych domu
kvtli hustému koufi.

Z mista likvidace pozaru uniklo mnozstvi vody do LuZického potoka a rybniku pobliz
ptehrady Nechranice, kde nasledné uhynulo mensi mnozstvi ryb (Obr. 57, Ptiloha 20). Voda
siln¢ zapachala po spalenych pneumatikdch a vykazovala vysokou pénivost. S nejvéetsi
pravdépodobnosti doslo k ptekroceni toxicity pro vodni organismy vlivem pfitomnosti
produktli hoteni a pouzitych hasiv. Po od€erpani vody zrybniku byly na hladiné¢ vody
pozorovany barevné skvrny typické pro ropné latky (Pfiloha 22). Pii spektrofotometrickém
stanoveni fenoli vykazovala voda z rybniku po ptidavku cinidla lehké zakaleni (vznik
bylo pak toto zakaleni jiz velmi vyrazné.Voda se z LuZického potoka se dostala i do pichrady,
ale zde k uhynu ryb nedoslo.
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Obr. 56: Poéd kladu pn.euatik, 7. —20.6. 2012, TuSimice

T M -

Obr. 57: Odcerpani kontaminované vody z rybniku pobliz prehrady Nechranice

Oblak wvzniklého kouie se S$ifil zdpadnim smérem. V dobé pozaru byl v oblasti
Karlovarského kraje citit zapach spalenych pneumatik. Na Zadost HZSKV bylo provedeno
méfeni imise Skodlivin ve vytipovanych lokalitich v Krusnych horach v obcich Bozi Dar,
Jachymov a Klinovec. Monitoring byl provadén v no¢nich hodinach ze dne 17. 6. na 18. 6
detektorem plynu GDA 2. Byly naméfeny zvySené koncentrace oxidu uhelnatého a oxidu
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sifiCitého. Nejvyssi koncentrace se nachazely ve vyssich polohdch (Klinovec 1244 m), kde
byl ve ve€ernich hodinach silné zapachajici smog. V této dobé val silny narazovy vitr, misty
prselo, coz vedlo k rozptyleni skodlivin. Vzdalenost Klinovce od mista udalosti je 25 km.
Mirny zapach byl citit 1 v Karlovych Varech.

Prestoze byla skladka zavezena hlinou, dochazelo v ni déale k doutnani a obcasnému
vySlehnuti plamend. Po prvotnim pozaru zasahovali hasi¢i opét v Cervnu, dvakrat v fijnu
a trikrat v roce 2013. Zacatkem tinora tam plameny vyslehavaly takika kazdy den. Lidé, ktefi
obyvaji pobliz dva tuSimické panelové domy ve vzdéalenosti pouhych desitek metri od
skladky, si na situaci opakované stézovali.

Obr. 58: Skladka v Tusimicich po sedmi mésicich od pozaru.

4.6.1 Odbér vzorka

Odbér vzorki byl proveden dne 20. 6. 2010 z mist oznacenych v Ptiloze 21. Vzorky byly
odebrany do sklenénych nadob, ulozeny v chladicim boxu a pfevezeny do laboratote, kde
byly skladovany vtemnu a za snizené teploty. Soucasné byly odebrany vzorky vody
z odcerpaného nedalekého rybnika, kde doslo k masivnimu tthynu ryb (Ptiloha 22).

Odebrané vzorky:
1. Spalena pneumatika, 14:25 (Obr. 59).
Drt’ jemna, 14:30.
Ohotelé textilni vlakna s pryzi, 14:30.
Voda odtékajici z mista pozéru (u drtirny), 14:35.
Pyrolyzni olej (pod pozaristém), 14:40.
Voda odtékajici z mista pozaru s nanosem spalenych pneumatik, 14:45 (Obr. 59).
Vzorek pudy (spalena pneumatika zasypana zeminou), 14:50.

Noakwd
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DO = N
Obr. 59: Mista odbéru vzorkii &. 1 a 6

4.6.2 Analyza vzorki pomoci SPME

Utelem tohoto méfeni byla analyza tékavych organickych latek ve vzorcich a jejich
vzajemné porovnani. Mnozstvi pouzitého vzorku bylo 100 g (vz. ¢. 1) nebo 100 ml (vz. ¢. 4
a6). Kanalyze byla pouzita metoda mikroextrakce na tuhou fazi s vyuzitim vlakna
CAR/PDMS 75 um. Vzorky byly inkubovany pii teploté 60 °C po dobu 10 minut a nasledné

extrahovany na vlakno po dobu 30 minut. Vysledné chromatogramu jsou znazornény na Obr.
60.
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Obr. 60: Chromatogramy vzorkii ¢. 1, 4 a 6

4.6.3 Analyza vzorku spalené pneumatiky

Vzorek ¢. 1 predstavoval ¢erné zuhelnatélé zbytky pneumatik (Obr. 63). Pro identifikaci
hlavnich slozek byl vzorek o hmotnosti 20 g extrahovan 100 ml hexanu v Soxhletové
extraktoru po dobu 3 hodin. Nésledné byl extrakt preciStén adsorpéni kolonovou
chromatografii s 2 g florisilu a 2 g bezvodého siranu sodného, zahu$tén a uchovan v mrazicim
boxu. Vzorky byly analyzovany na GC/MS pfi nasledujicich podminkéch:

Parametry GC analyzy:
e konstantni pritok nosného plynu: 1 ml/min,
e metoda nastfiku: bezdélicova, doba uzavieni délice 30 s,
e teplota nastiiku: 300 °C,
teplota kolony: 40 °C (2 min), 10 °C/min do 320 °C (10 min).
Parametry registrace hmotnostnich spekter:
e teplota transferline: 280 °C,
teplota iontového zdroje: 230 °C,
ionizace: elektronova,
energie elektront: 70 eV,
rozsah hmot: 29 — 570.

V chromatogramu je charakteristicky pik limonenu a déale uhlovodiky, zejména C17 — Cao.
Dodateén¢ byla jesté provedena analyza nepfeCiSténého vzorku. V chromatogramu lze
pozorovat nékteré latky, které byly ptivodné adsorpéni kolonovou chromatografii odstranény,
napf. benzothiazol, dicyklohexylamin (vulkanizacni urychlovac),
1,2-dihydro-2,2,4-trimethylchinolin  (ktery je znamy také pod nazvem Vulkanox)
a 4-terc-oktylfenol.
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Obr. 61: Chromatogram extraktu vz. ¢. 1 (spdlenda pneumatika)
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Vv ¢ase 400 — 1800 s
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Obr. 63: Spdlena pneumatika, vz. ¢. 1

4.6.4 Analyza pudy

Vzorek pidy odebrany z mista pozaru dne 20. 6. 2010 (Obr. 64) byl podroben analyze se
zaméfenim na semivolatilni organické latky. Jako vychozi byla pouZita metodika CSN EN
15527 ,,Charakterizace odpadli — Stanoveni polycyklickych aromatickych uhlovodikii (PAHs)
v odpadech plynovou chromatografii s hmotnostnim spektrometrem (GC/MS)“.

4.6.4.1 Stanoveni susiny

Navazka 20 g vzorku byla suSena pfi teploté¢ 105 °C po dobu 6 hodin do konstantni
hmotnosti. Susina je udavana v procentech. Po vysuSeni byla hmotnost zeminy 12,39 g.
V piepoctu na procenta je vysledna hodnota 61,95 %.
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4.6.4.2 Extrakce vzorku

Polotékavé latky byly izolovany ze vzorku extrakci pomoci Soxhletova extraktoru.
K provedeni extrakce bylo navazeno 20 g vzorku a vlozeno do extrakéni patrony. Extrakénim
¢inidlem byla smés acetonu a hexanu v poméru 1:1. Vzorek byl extrahovan po dobu 6 h (ptes
100 cyklt). Extrakt byl tiikrat vytiepan s 200 ml destilované vody a nasledné¢ byla organicka
faze vysuSena bezvodym siranem sodnym.

4.6.4.3 Cisténi extraktu

Upraveny extrakt byl pfecistén adsorpcni kolonovou chromatografii. Sloupec byl slozen
Z 2 g bezvodého siranu sodného (spodni vrstva), 2 g florisilu (stiedni vrstva) a 2 g silikagelu
(horni vrstva). Kolona byla nejprve promyta n-hexanem, nasledné pfidan extrakt a na konci
jesté eluovano 10 ml n-hexanu. Vznikly eluat byl odpafen pod dusikem na objem 10 ml,
preveden do vialky a uchovan v mrazicim boxu pro naslednou analyzu.

4.6.4.4 Optimalizace GC-MS

Pted zahijenim findlni analyzy byly nejdiive hledany vhodné podminky a parametry
GS/MS systému. Po prvotnim nastfiku vzorku bylo zjisténo, Ze chromatogramu obsahuje
velké mnozstvi piki, které Casto koeuluji a jsou tak obtizné kvalitativné i kvantitativné
vyhodnotitelné. Z tohoto dtivodu byla pro analyzu pouzita 60 m kolona vytvofena spojenim
kolon BPX-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um, SGE) a SLB-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 um,
Supelco). Prodlouzenim kolony doslo k leps$i separaci.

Na konci chromatogramu byly viditelné alifatické uhlovodiky aZ do Czs. Teplotni program
kolony byl proto upraven az do teploty 320 °C. Byly tak eliminovany neocekavané piky
(ghost peaks). Takto ziskany chromatogram (Obr. 65) byl jiz pouzitelny k vyhodnoceni. Prvni
pik na chromatogramu je toluen, posledni (RT okolo 3237 s) je Cgs.
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Obr. 65: Chromatogram extraktu puidy
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4.6.4.5 Vysledky analyz

Na chromatogramech (Obr. 66) jsou zvyraznény jednotlivé skupiny latek pfitomnych ve
vzorku. Alkany na m/z 57 + 71 + 85 + 99 jsou zde ptitomny v rozmezi C; az Cgg. Nejvyssi
piky ma pentadekan a heptadekan.

Aromatické uhlovodiky jsou ve vzorku pfitomny v nejvétsi mife. Mezi toluenem
a dominantnim pikem 1-isopropyl-4-methylbenzenu muzeme najit cthylbenzen, xyleny,
isopropylbenzen a ethylmethylbenzeny. V pozdéjsim retenénim c¢ase jsou benzeny se
substituentem Cj3 a vy$§im, nebo vice substituované benzeny.

Vyrazné zastoupeni maji ve vzorku i substituované naftaleny sjednim az Ctyfmi
substituenty. Dale nasleduji PAHs s tiemi a vice cykly, které jsou podrobnéji rozebrany
Vv nasledujici kapitole.

3¢+006 -
2.5¢+006 - Ci5 Cl17
24006 -
1.5¢+006
alkany
16+006 |
] L J LU
0 . MIJMAM‘AMA ol ‘J.LH..AA‘ ‘ A ‘ ‘
Time (s) 1000 1500 2000 2500 3000 3500
—— 57471485199
c
(3]
N
c
7¢+006 2
6+006 B
S
<5
5e+006 - g
<
4e+006 4 _ =X
g 2l
3et+006 1 =2 o -
S = aromaty
2e+006 8
16+006 : l
o | uJML‘u\.A.A...K ‘JMJLL »m.lm..;.‘ N Wt ‘ ‘
Time (s) 1000 1500 2000 2500 3000 3500
—— 91+105+119
2.5e+006- o
c D
kS 5 = =
26+006 | E &858 & %
Ss& @ £
EE = >
1.5¢+006] 883 2 £ naftaleny
zZZ8 B &
1e+006 E£ |l E S
= 5
EES| F B
500000
0 - LR R TR AL, ‘ ‘ ‘
Time (s) 1000 1500 2000 2500 3000 3500

—— 128+142+156+184

Obr. 66: Zastoupeni jednotlivych skupin v extraktu piidy

4.6.4.6 Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHs)

Kvantitativni analyza byla zaméfena na polycyklické aromatické uhlovodiky. K tomuto
ucelu byl pouzity standard ,,625 Semivolatile Calibration Mix*“ o koncentraci 1000 pg/ml
kazdého analytu ve smési dichlormethanu a benzenu v poméru 3:1. Z tohoto standardu byly
ptipraveny roztoky o koncentraci 1, 2, 5, 10, 20, 50 a 100 ug/ml a podle potieby pouzity na
vytvofeni kalibra¢ni zéavislosti. Pro kazdy analyt byla vytvofena samostatnd vicebodova
kalibra¢ni pfimka na zékladé€ plochy piki. Pro kvalitativni analyzu byly porovnavany reten¢ni
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casy pika realnych vzorki s reten¢nimi Casy pouzitych standardd. Koncentrace jednotlivych
analyti byly vyjadieny na zaklad¢é srovnani s individudlnimi standardy metodou externi
kalibrace a nasledné piepocitany na objem zahus§téného extraktu, navazené mnozstvi zeminy
al kg suSiny. V nasledujicim chromatogramu (Obr. 67) jsou zndzornény piky
identifikovanych PAHs. Z karcinogenit  skupiny 2A  byly pfitomny zejména
benzo[a]anthracen a benzo[a]pyren. Dibenzo[ah]anthracen nebyl nalezen. Ze skupiny 2B byly
identifikovany benzo[b]fluoranthen, benzo[k]fluoranthen, benzo[j]fluoranthen, indeno[1,2,3-
cd]pyren. V Tab. 10 jsou sefazeny hledané PAHs podle reten¢niho ¢asu vcetné plochy pikd,
vysky pikt, charakteristické m/z a zjisténé koncentrace vztazené ke standardu. V Tab. 11 jsou
pak vysledné koncentrace piepocitané na cely objem extraktu, navdzku vzorku a podilu
suSiny. Soucasné jsou doplnény limity PAHs pro pady a odpady podle vyhlasek MZP
uvedenych pod tabulkou.

Prepocet
c =42 100 (mg/ke] susiny (1)
V,.m.s

C1 = zjisténd koncentrace z kalibracni kirivky vuci standardu
I = faktor redeéni zahusténého extraktu

Vi1 = objem zahusténého extraktu

v, = objem extraktu

m = navazka vzorku pudy pro extrakci

s = podil susiny
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Obr. 67: Chromatogram kvantifikovanych PAHs.

78



Tab. 10: PAHS nalezené ve vzorku

Pik Nazev Vzorec RT | Konc. Plocha | Vyska | m/z
[s] | [wml]
292 | naftalen CpoHg | 1181,9 | 11,58 | 41657058 | 1754637 | 128
612 | acenaftylen CpHg | 1468,3 500 | 4858715 | 201954 | 152
649 | acenaften CioHio | 1499,2 461 | 2974705 | 130641 | 152
761 | fluoren CisHy | 1593,0 4,64 | 3492977 | 120005 | 166
958 | fenanthren CuHyo | 1766,8 7,29 | 11670783 | 488610 | 178
968 | anthracen CuHi | 1776,5 456 | 1628211 65380 | 178
1203 | fluoranthen CieHyo | 1982.1 5,81 | 5524509 | 220617 | 202
1247 | pyren CiHyo | 2023,6 7,17 | 10455288 | 432561 | 202
1421 | benzo[a]anthracen CigHi, | 2238,3 4,98 544321 18735 | 228
1424 | chrysen CigHip | 22447 4,69 | 1117199 28778 | 228
1479 | benzo[b]fluoranthen | CyH;, | 2419,7 4,58 551351 11773 | 252
1480 | benzo[k]fluoranthen | CyHi, | 2424,7 4,62 | 1137014 21788 | 252
1488 | benzo[a]pyren CyHi, | 2478,9 5,34 745986 14537 | 252
1520 | indeno[1,2,3-cd]pyren | C,H;, | 2705,1 5,59 160984 | 23829 | 276
1522 | benzo[ghi]perylen CyHi, | 2769,7 5,58 350680 | 3955,1 | 276
Tab. 11: Vysledné mnozstvi PAHs na 1 kg zeminy a 1 kg susiny
Nazev mg/kg zeminy | mg/kg susiny | Limit" | Limit~ | Limit~
acenaften 4,61 7,44 — — —
acenaftylen 5,00 8,07 - - -
anthracen 4,56 7,36 0,01 * *
benzo[a]anthracen 4,98 8,04 1,0 * *
benzo[a]pyren 5,34 8,62 0,1 * *
benzo[b]fluoranthen 4,58 7,39 — * *
benzo[ghi]perylen 5,58 9,01 — * *
benzo[K]fluoranthen 4,62 7,46 — * *
dibenzo[a,h]anthracen | neidentifikovany | neidentifikovany — — —
fenanthren 7,29 11,77 0,1 * *
fluoranthen 5,81 9,38 0,1 * *
fluoren 4,64 7,49 - - -
chrysen 4,69 7,57 0,01 * *
indeno[1,2,3-cd]pyren 5,59 9,02 - * *
naftalen 11,58 18,69 0,1 * *
pyren 7,17 11,57 — * *
Celkem limit — — 1.0 6 80
Celkem ve vzorku 86,04 138,88 71,43 | 115,88 | 115,88

* Vyhlaska ¢.13/1994 Sb. Priloha ¢. 2, limit pro pudy naleZejiciho do zemédeélského piidniho
fondu v mg/kg susiny.
** Vyhlaska MZP ¢ 294/2005 Sb. stanovuje v priloze ¢.10 poZadavek na obsah PAHs pro

obsah Skodlivin v odpadech vyuzivanych na povrchu terénu ve vysi 6 mg/kg sus.
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Polycyklickée — aromatické  uhlovodiky jsou definovany jako suma anthracenu,
benzo[a]anthracenu,  benzo[a]pyrenu,  benzo[b]fluoranthenu,  benzo[ghi]perylenu,
benzo[K]fluoranthenu, fluorathenu, fenanthrenu, chrysenu, indeno[1,2,3-c,d]pyrenu,
naftalenu a pyrenu.

*** Vyhlaska MZP ¢ 294/2005 Sb. stanovuje v priloze ¢.4 limit pro sumu PAHs, které Ize
ulozit na skladku inertniho odpadu ve vysi 80 mg/kg sus.

Polycyklickée — aromatické  uhlovodiky jsou definovany jako suma anthracenu,
benzo[a]anthracenu,  benzo[a]pyrenu,  benzo[b]fluoranthenu,  benzo[ghi]perylenu,
benzo[K]fluoranthenu, fluoranthenu, fenanthrenu, chrysenu, indeno[1,2,3-c,d]pyrenu,
naftalenu a pyrenu.

4.6.5 Pyrolyzni olej

Pti pozaru skladky pneumatik v TuSimicich doslo ke vzniku velkého mnozstvi pyrolyzniho
oleje (Obr. 68). Pfi¢inou bylo zfejmé haseni metodou zasypani zeminou. Jednalo se o ¢ernou
kapalinu husté konzistence, podobnou oleji, silné zapachajici po spalené pneumatice.
V tenkém filmu vytvatela jasné barevné pruhy zpisobené interferenci svétla a poukazovala
tak na pfitomnost ropnych latek. Jednalo se o velmi komplikovanou matrici, tvofenou smési
vody, sazi, anorganickych i organickych latek v¢etn€ produktl hoteni polarniho i nepolarniho
charakteru, obsahujici rovnéz smés hasiv, vyluht z pady apod.

Rt SN : L g 7+

Obr. )68? Misto odbéru vzorku (pyrolyzni olej)

Zpracovani téchto vzorki bylo velmi komplikované. Filtrace je znaén¢ obtizna i za vyuziti
vakua, jelikoZ kapalina je velmi husta, viskdzni az lepiva. Pfi pouziti fidkych filtrii nedochézi
k oddé€leni jemnych c¢asteCek od kapaliny. Dalsi nevyhodou je znehodnoceni pouzitého
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materidlu (laboratorniho skla), které je Spatné Cistitelné i v organickych rozpoustédlech
a kyselin¢ chromsirové.

Jako nejvhodnéjsi se osvédCila extrakce sonikaci, kdy ur¢ité malé mnozstvi oleje bylo
rozpusténo ve vhodném organickém rozpoustédle a vlozeno do ultrazvukové lazné. V piipadé
pouziti smési aceton:hexan v poméru 1:1 nasledovalo vytfepani extraktu v délici nalevce
s vodou. Tento extrakt bylo nutné dale procistit kolonovou chromatografii. Napln kolony byla
opét slozena z 2 g bezvodého siranu sodného (spodni vrstva), 2 g florisilu (stfedni vrstva)
a 2 g silikagelu (horni vrstva).

Nejsnadnéj$i metodou analyzy je mikroextrakce na tuhou fazi (SPME) metodou sorpce
Z plynné faze nad povrchem materidlu. Tu vSak mizeme aplikovat jen pro tékavé latky. Pro
analyzu byly pouzity piedevsim vlakna CAR/PDMS. Vysledny chromatogram mizeme vidét
na Obr. 69. Z vysledki lze konstatovat, Ze hlavni zastoupeni maji zde lehké aromatické
uhlovodiky, jak bylo uvedeno jinymi autory v Ptiloze 2.

Parametry analyzy:
SPME: CAR/PDMS
e doba sorpce: 40 min,

e injektor: PTV,
e metoda nastiiku: délicovy, délici pomér 1:20,
e teplota injektoru: 260 °C,
e teplota kolony: 40 °C (2 min), 10 °C/1 min, 280 °C (2 min),
o teplota transferline: 220 °C,
e rozsah skenovanych hmot: m/z 33 — 500,
e frekvence zdznamu spekter: 10 spekter/s,
e jonizace: elektronova,
e cenergie elektronti: 70 eV,
e teplota iontového zdroje: 200 °C.
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Obr. 69: Chromatogram tékavych ldatek z pyrolyzniho oleje izolovanych pomoci SPME.

Pyrolyzni olej se ukazal jako velmi slozita matrice, obtiznad na zpracovani a naslednou
analyzu. Obsahuje velmi Sirokou Skalu organickych latek, které se obtizné separuji na
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chromatografické¢ kolon€. Analyzou zpracovaného extraktu bylo zjiSténo, ze ve vzorku se
nachazi za pikem limonenu velké mnozstvi dalSich organickych latek. Jedna se piedevsSim
o0 alifatické a aromatické uhlovodiky, PAHs, ale také ostatni latky obsahujici kyslik, siru
a dusik. Pro tuto analyzu je vhodné pouzit dvoudimenzionalni plynovou chromatografii Obr.
70.

V dvoudimenzionalnim chromatogramu jsou identifikované latky rozdéleny do nékolika
skupin. Nejcetnéjsi skupina “MA — monoaromaty” obsahuje zejména alkylbenzeny a terpeny
(limonen). Skupina DA - diaromaty je zastoupena piedevsim alkylnaftaleny, indeny
a bifenyly. Ttreti skupinu “TA — triaromaty” reprezentuji nckteré PAHs jako acenaften,
fluoren, fenanthren, pyren ad. Vyznamnou skupinou jsou “parafiny”, které obsahuji latky
s dlouhymi fetézci, zejména alifatické uhlovodiky (alkany, alkeny).

Obr. 70: Chromatogram pyrolyzniho oleje ve dvoudimenziondlnim chromatografu.

MA — monoaromatické uhlovodiky, DA-1, DA-2 — diaromatické uhlovodiky,
TA — triaromatické uhlovodiky

4.7 Pripadova studie 5: Pozar vyrobni haly Stod

Toxicitu zplodin hofeni miizeme demonstrovat na nésledujici udalosti: Dne 19. 6. 2009
kratce pred Sestou hodinou rano doslo k pozaru ve firmé na vyrobu elektronickych soucasti ve
mésté¢ Stod. Jednalo se o zahotfeni pece na vypalovani elektrickych transformatort. Po
ukonceni zasahu byly z vyhotelych mistnosti odebrany vzorky pro zjiSténi miry kontaminace
vzniklymi produkty hoteni, ureni toxicity a ndvrh dal$iho postupu na jejich odstranéni.

Zastupce firmy piedlozil bezpecnostni list chemického pfipravku pouzivaného pfi
vypalovani elektrickych transformatori. Jednalo se o synteticky pryskyficovy lak
s nasledujicimi rozpoustédly: vinyltoluen (m-, p-) 25-35%, solventni nafta 0,2 -

0,25 % (z toho benzen < 0,1 %), 1,2,4-trimethylbenzen 0,1 — 0,2 %, benzofenon 0,1 - 0,2 %
a dale fedidlo 90 — 100 % m-/p-vinyltoluen. O dalsich latkach pouzivanych v misté pozaru
nebyly poskytnuty dalsi informace.
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Mistnost, kde doSlo k pozaru, a prilehlé prostory byly silné citit ,,polyamidovym*
zéapachem. Po 10 minutach bylo mozno pocitovat drazdéni dychacich cest a o¢i. Na misté
bylo provedeno zakladni méfeni tékavych organickych latek detektorem GDA2, ktery
signalizoval jiz pfi nejvyssim fedéni (50x) ptitomnost t€kavych latek. Déle byly odebrany tii
vzorky na tenaxové sorpcni trubi¢ky pro néslednou analyzu v laboratofi na plynovém
chromatografu s hmotnostnim detektorem. Z mistnosti byl rovnéz odebran vzorek mastnych
cernych sazi usazenych na podlaze (Obr. 71). Soucasné byly zajistény vzorky chemikalii
pouzivané pii procesu vypalovani transformatorii. Jednalo se o pryskyficovy lak a fedidlo na
bazi m-/p-vinyltoluenu. Po ukonéeni prace v objektu byl jesté odebran vzorek vydechovaného
vzduchu.

Obr. 71: Odber vzorku podlahy

Podminky odbéru vzorki ovzdusi na sorpcni tenaxové trubicky:
1. Hlavni mistnost, pritok 0,5 1/min, doba sorpce 5 min.
2. Hlavni mistnost, pratok 0,5 I/min, doba sorpce 1 min.
3. Vedlejsi mistnost, prutok 0,5 1/min, doba sorpce 1 min.
Pevné vzorky produktti hoteni:
4. Cerné mastné saze usazené na podlaze (Obr. 71).
Vzorky chemikalii:
5. Pryskyficovy lak.
6. Redidlo.
Vydechovany vzduch:
7. Tenaxova sorpéni trubicka, 2 litry vzduchu.

83



Analyzou jednoduchymi pfenosnymi pfistroji nebylo mozné presné urcit koncentraci
a slozeni vzniklych produkt hoteni. Pfi¢inou byla piitomnost smési rtiznych latek se stfedni
nebo malou tékavosti. Samotny vinyltoluen (fedidlo nebo slozka laku) je zdravi Skodlivy,
zpusobuje drazdéni oc€i, dychacich organi a kiize. Pfi jeho hofeni vznikaji zejména
aromatické uhlovodiky a PAHs, které maji zdravi Skodlivé uc¢inky a pii dlouhodobé expozici
jsou rovnéz karcinogenni.

Vzorek Cernych mastnych sazi usazenych na podlaze byl analyzovan dvéma zpiisoby.
V prvnim ptfipadé¢ bylo vzorkovani tékavych latek provedeno metodou vzorkovani
rovnovazné plynné faze na sorp¢ni tenaxovou trubicku (Obr. 72). V druhém piipadé byl
vzorek sazi rozpus§tén v toluenu, sonikovan v ultrazvukové lazni a nasledné piefiltrovan (Obr.
73). Hlavni produkty hofeni z téchto analyz jsou uvedeny v Tab. 12, v¢etné reten¢niho Casu,
m/z a hlavniho nebezpecného ucCinku. Latky oznacené Sed¢€ jsou charakteristické pouze pro
tento pozar a byly proto vzaty jako markery pro dal$i analyzy. Jedna se piedev$im o m- a p-
vinyltoluen (fedidlo), nitrily a imidy. Ostatni latky lze oznacit jako bézné produkty hoteni.

Analyzou vzorkd odebranych na sorpéni trubicky byla zjisténa ptfitomnost zejména
aromatickych uhlovodikt, fenold, nitril a imida (Obr. 72). Tyto latky mohou vznikat pfi
hofeni materidl na bazi pryze, fenolformaldehydovych pryskyfic, polyamidi a jiz
zminovaného vinyltoluenu. Jako nejpravdépodobnéjsi se ovSem jevi pfitomnost polyamidu,
ktery je ¢asto pouzivan v elektrotechnickém primyslu.

Parametry analyzy -Headspace

Vzorkovéni:
e metoda: headspace, pasivni,
e sorpéni trubicky: Tenax TA,
e kondicionace trubi¢ky: 20 min pti 335 °C,
e inkubace: 60 °C,
e doba sorpce: 20 min.
Parametry termalni desorpce:
e teplota systému: 200 °C,
e primarni desorpce: 5 min/280 °C,
e teplota coldtrap: -10 °C,
e sekundarni desorpce: 3 min/300 °C,
e délici pomér: 1:40.
Parametry GC analyzy:
kolona: BPX-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum),
e nosny plyn a pratok: He, 1 ml/min (konstantni pratok),
teplotni reZim kolony: 40 °C (2 min) 10 °C/min do 280 °C (2 min),
teplota transferline: 220 °C.
Parametry hmotnostniho spektrometru:
e teplota iontového zdroje: 200 °C,
ionizace: El,
energie elektront: 70 eV,
rozsah hmot: 33 — 1000 u,
frekvence zadznamu spekter: 10 spekter/s.
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Obr. 72: Chromatogram vzorku ¢. 4 — sorpcni tenaxova trubicka (headspace)

Metodou extrakce vzorku do toluenu doslo k zvyraznéni nitrild a imida (Obr. 73).
Soucasné byly identifikovany nékteré malo tékavé latky, napt. tributylacetylcitrat, znamy také
pod oznacenim UNIPLEX 84, ktery se pouziva jako plastifikator.

Parametry analyzy - Extrakce

Vzorkovani:
e navazka vzorku: + 20 mg,
e extrakce: toluen,
e sonikace: 5 min,
o filtrace: stiikackovy filtr, PTFE, 0,45 pm, 25 mm.
Parametry GC analyzy:
e nastiik: PTV, solvent vent, 70 s, 110 °C, 100 ml/min, 720 °C/min do 280 °C,
objem nastiiku: 10 pl,
kolona: BPX-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um),
nosny plyn a prutok: He, 1 ml/min (konstantni pritok),
teplotni rezim kolony: 40 °C (2 min) 10 °C/min do 280 °C (2 min),
o teplota transferline: 270 °C.
Parametry hmotnostniho spektrometru:
e teplota iontového zdroje: 250 °C,
ionizace: El,
energie elektront: 70 eV,
rozsah hmot: 45 — 1000 u,
frekvence zaznamu spekter: 20 spekter/s.
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Obr. 73: Chromatogram vzorku ¢. 4 — extrakt v toluenu

Tab. 12: Hlavni produkty hofeni
& Nizev RT[s] m/z Prioritr’u'v .nebe*zpeény
ucinek

1. | toluen 272,8 91 F, Xn, T
2. | butylacetat 318,0 43 —
3. | ethylbenzen 368,1 91 F+, Xn, Xi, F, T
4. | xyleny 378,0; 379,0; 403,0 | 91 Xn, F
5. | methoxybenzen 431,9 108 Xn
6. | fenol 504,5 94 T,C,F, Xn
7. | benzonitril 512,1 103 Xn
8. | vinyltolueny 512,5; 517,9 118 Xn
9. | limonen 5422 68 Xi, N

10. | kresoly 577,4;599,9 108 T

11. | 4-methylbenzonitril 631,1 117 Xi

12. | 1-ethyl-2,5-pyrrolidindion | 660,1 127 Xn

13. | methylacetofenony 692,1; 705,7 119 Xn

14. | adiponitril 716,4 41 T

15. | ethylbenzonitril 719,2; 116 Xi

16. | benzendikarbonitril 785,6 128 T

17. | kaprolaktam 792,4 113 Xn

18. | neopentylbenzoat 850,0 105 —

19. | N-methylftalimid 911,9 161 Xi

20. | N-ethyltfalimid 946,3 160 Xi

21. | N-vinylftalimid 965,0 173 Xi

“C - korozivni, F — hoFlavy, F+ - extrémné horlavy, Xn — zdravi Skodlivy, Xi — drdzdivy, N —
nebezpecny pro Zivotni prostiedi, T - toxicky
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Vzorky ovzdusi vykazovaly obdobné slozeni jako stér z podlahy, jen koncentrace t¢kavych
latek byla vyssi oproti mén¢ tékavejsim (Obr. 74).

Parametry analyzy

Vzorkovani:

sorpéni trubicky: Tenax TA,
kondicionace trubi¢ky: 20 min pii 335 °C,
pritok 0,5 L. min™

doba sorpce: 1 min.

Ostatni parametry jsou shodné pro vzorek ¢. 2, ¢. 7 a odév.
Parametry termalni desorpce:

teplota systému: 200 °C,

primarni desorpce: 5 min/280 °C,
teplota coldtrap: -10 °C,

sekundarni desorpce: 3 min/300 °C,
délici pomér: 1:20.

Parametry GC analyzy:

kolona: BPX-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm),

nosny plyn a prutok: He, 1 ml/min (konstantni pratok),

teplotni rezim kolony: 40 °C (2 min) 10 °C/min do 340 °C (2 min),
teplota transferline: 270 °C.

Parametry hmotnostniho spektrometru:

teplota iontového zdroje: 250 °C,
ionizace: El,
energie elektront: 70 eV,

rozsah hmot: 33 — 1000 u,
frekvence zdznamu spekter: 10 spekter/s.
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Obr. 74: Chromatogram vzorku ¢. 2 — ovzdusi v hlavni mistnosti

Kratce po opusténi mista pozaru (cca 10 min) byl proveden jesté odbér vydechovaného
vzduchu. Tedlarovy vak o objemu 2 litry byl pomalu nafouknut pfes tenaxovou sorpéni
trubicku. Analyza sorp¢ni trubicky na GC/MS byla provedena o ¢tyfi hodiny pozdéji. Slozeni
obsahoval pfedevsim tékavé aromatické uhlovodiky ethylbenzen, xyleny, styren, ad. (Obr.
75). Kromé téchto latek byly pfitomny i dichlorbenzen, jehoZ pfitomnost nebyla objasnéna.
Z charakteristickych latek, které byly identifikovany ve vzorku stéru nebo ovzdusi, byly
pfitomny v malé koncentraci nékteré nitrily a imidy. Tyto latky pravdépodobné zpiisobovaly
zminovanou drazdivost.

Parametry analyzy

Vzorkovéni:
e sorp¢ni trubiCky: Tenax TA,
e kondicionace trubi¢ky: 20 min pii 335 °C,
e prutok — nestanoven
e objem prosatého vzduchu: 2 litry.
Ostatni parametry jsou uvedeny na str. 87.
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Obr. 75: Chromatogram vzorku ¢. 7 - vydechovany vzduch

Nékteré produkty hotfeni maji tézky a mastny charakter, jak tomu bylo i v tomto piipadé.
Velmi snadno se pak zachycuji na povrchu odévu nebo kize. Jejich pfitomnost se projevuje
silnym zapachem jest¢ dlouho po expozici. Pii odbérii vzorkli ve Stodu nebyl pouzit
protichemicky odév ani dychaci pfistroj. Dodatecné byla proto jeste¢ provedena analyza latek
z textilie exponovaného odévu po dobu okolo 0,5 h, pfiblizné¢ 8 hodin po opusténi mista
udalosti (Obr. 76). JelikoZ sorpce nebyla provadéna v atmosféie inertniho plynu, pozornost
byla zaméfena pouze na vybrané latky z piedchozich analyz. V chromatogramu (Obr. 77) jsou
patrné predevSim vinyltolueny (fedidlo), v mensi koncentraci opét nékteré nitrily a imidy.
Obecné lze fici, ze na textilnich vlaknech se zachytavaji zejména semivolatilni latky. Pro
stanoveni netékavych latek (napt. PAHs) by bylo vhodné provést extrakci ¢asti textilie, coz
V tomto piipad€ nebylo mozné.

Parametry analyzy

Vzorkovéni:
e sorpcni trubicky: Tenax TA,
e kondicionace trubi¢ky: 20 min pii 335 °C,
e pritok — 0,5 I.min?,
e doba sorpce: 10 min.
Ostatni parametry jsou uvedeny na str. 87.
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Obr. 77: Chromatogram produktii horeni zachycenych na odévu
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5. ZAVER

Hlavnim cilem této prace bylo pfiblizit a objasnit problematiku zplodin hofeni se
zam¢efenim na skladky komunélnich a primyslovych odpadt a usnadnit tak jednotkam HZS
feSeni krizovych situaci spojenych se vznikem nebezpecnych zplodin hotfeni. Analyzou
produktii hofeni byla potvrzena hypotéza, ze piti spalovani vybranych materialii dochéazi ke
vzniku velkého mnozstvi latek, pfi¢emz nékteré z nich vykazuji vyrazné toxické vlastnosti
pro Clovéka 1 zivotni prostiedi.

Po strance materidlové byla pozornost vénovana kaucukiim a halogenovanym polymeram.
Z této oblasti byly vybrany predevsim ty, které se na skladkach vyskytuji ve velkém mnozstvi
(napf. styren-butadienovy kaucuk, polyvinylchlorid) nebo ty, které pti hofeni produkuji zvlast
toxické zplodiny hoteni (napf. polytetrafluorethylen, nitril-butadienovy kaucuk).

Pti kontrolovaném pozaru ve StraSicich bylo potvrzeno, ze produkty hofeni se §ifi do
zivotniho prostiedi tfemi hlavnimi cestami: do ovzdusi, vodnich tokt a pidy. Pfi velkych
otevienych pozarech byl ovéfen dilezity proces, Ze velmi intenzivni pozar a vysoké teploty
zpusobuji pfisavani okolniho vzduchu do centra pozaru. Uvolnéné zplodiny hoteni a saze jsou
pak proudénim vzduchu a rozdilem teplot prudce unasené vzhtiru. Tento fakt zplisobuje, Ze
V blizkém okoli v urovni do 2 m nad povrchem se nachazeji velmi nizké koncentrace zplodin
hofeni. Vyjimka nastava pfi inverzni vertikalni stalosti atmosféry. Ve vyssich vrstvach nad
zemi koncentrace nartistd. Velmi vysoké koncentrace zplodin Ize naméfit pouze piimo v kouii
nebo nad centrem pozaru, to je ale obvykle nedostupné misto pro vzorkovani. Bylo vSak
potvrzeno, Ze zplodiny se mizou §ifit do zna¢nych vzdalenosti (obvykle ve vyssich vrstvach),
jak tomu doslo pii pozaru v TuSimicich.

Z toxickych vlastnosti jednotlivych latek bylo zjisténo, Ze zplodiny mohou vyvolat
nejriznéjsi zdravotni komplikace, zavislé predevsim na velikosti expozice a typu spalované¢ho
materidlu. Jednad se piedev§im o UCinky drazdivé, narkotické, dusivé a pii dlouhodobé
expozici 1 karcinogenni. Analyzou produktii hotfeni v laboratornich podminkach byly
podrobné stanoveny jednotlivé latky, které mohou piedstavovat riziko pro ¢lovéka a zivotni
prostiedi.

V ptipadé¢ vSech halogenovanych polymerli a pryZi jsou V prvotni fazi nebezpecnou
vznikajici latkou halogenovodiky. U polvinylchloridu je pak dominantnim produktem hoteni
benzen a lehké aromatické uhlovodiky. V men§im mnoZstvi vznikaji i PAHs.

Fluorované polymery a pryze (polytetrafluorethylen, polyvinylidenfluorid a fluorouhlikovy
kauCuk) muzeme fadit k materialim, pii jejichz hoteni dochéazi ke vzniku nejtoxictéjsich
zplodin. Prvotni latkou je zde fluorovodik, z toxickych latek jsou to predevSim fluorované
uhlovodiky, znichz nejtoxictéjsi je perfluorisobuten. Za ur€itych podminek vznikaji
i fluorované benzeny.

Pyrolyzou styren-butadienového kaucuku (pneumatik) a naslednou analyzou vzniklych
produkti byly identifikovany alkeny, alkadieny, aromatické uhlovodiky, né&které
charakteristické latky jako limonen, benzothiazol a 4-vinylcyklohexen.

Z dalsich materialtt byly analyzovany produkty hofeni ethylen-propylen-dienové pryze
(EPDM), chloroprenu a nitril-butadienového kaucuku (NBR). Zatimco u EPDM byla zjisténa
zejmeéna pritomnost alifatickych a aromatickych uhlovodikl,, u NBR se jednalo o organické
nitrily.

Nekteré slozky, které byly v laboratornich podminkach prokazany v hasivech, byly
potvrzeny i ve vzorcich vod z realnych pozart. Pti velkych pozarech, kde se aplikuji hasiva
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v mnozstvi tisicli litrli, dochazi k sekundarni kontaminaci vodnich tokii a k tthynu vodnich
zivocicha.

Nékteré metody analyzy se ukézaly jako nedostacujici. Jednoduché detekéni prostredky
s elektrochemickymi Cidly jsou ve vétSin€ ptipadii nevhodné, jelikoz vykazuji znaéné kiizové
vazby. Jejich vyuziti je mozné jen v piipad¢ zplodin hofeni s pifevahou jedné latky, jako je
napt. chlorovodik u polyvinylchloridu, nebo oxid sifi¢ity u pneumatik. Nevhodné jsou
I neékteré analyzatory s citlivymi detektory, ur¢ené pro nizké a stabilni koncentrace Cistych
latek, jakym je napf. pienosny detektor nebezpeénych plyni GDA2. Obdobné infracervené
mobilni spektrometry nedokazou identifikovat jednotlivé latky ze zplodin hotfeni. Vyjimku
tvofi polymery, které prednostné degraduji na monomery, piikladem mize byt
polymethylmethakrylat. Detekéni trubicky mohou vykazovat rusivé vlivy jinych latek, jako
tteba nitrily pfi pouziti detek¢ni trubicky na kyanovodik. Pro tékavé organické latky se
osvédCily fotoionizacni detektory, které je ale potfeba chranit vstupnim filtrem pred
kontaminaci. Jako nejlep$i pro analyzu produkti hoteni se osvéd¢ila metoda plynové
chromatografie a hmotnostni spektrometrie. Pro odbér plynnych a tékavych vzorkt je vhodné
pouziti sorp€nich trubicek s naslednou termalni desorpci. Sorbenty u trubicek a typy vlaken
U mikroextrakce tuhou fazi (SPME) je potieba volit podle charakteru zplodin hoteni
a sledovanych latek. Pro sorpcni trubicky se osvédcil sorbent Tenax TA pro nejSirsi Skalu
zplodin hofeni a Carboxen pro vzorkovani plynnych vzorkl s nizkou koncentraci. U SPME
byl nej€astéji pouzivan typ vlaken carboxen/polydimethylsiloxan (CAR/PDMS) a u polarnich
latek polydimethylsiloxan/divinylbenzen (PDMS/DVB).

Zvoleni vhodné metody haSeni je znacné zéavislé na podminkach celé udalosti. Aplikace
pénidel se jevi jako velmi ucinna, presto pifi velkych pozarek, predevsim opotiebovanych
pneumatik, nedokdze obvykle zastavit hoteni. Vysledkem je unik az tisict litrd hasiv do
zivotniho prostiedi, sekundarni kontaminace a uhyn vodnich zivocichl. Pouziti, mnozstvi
atyp hasiva je proto nutné vzdy optimalizovat s ohledem na co nejmensi nasledky jak
materidlni, tak v oblasti dopadli na Zivotni prostfedi. HaSeni metodou zasypéani hofticiho
materidlu zeminou nebo inertnim materidlem se jevi jako nejicinngjsi, ale dopady na zivotni
prostiedi jsou vysoké. Pii zasypani dojde k zastaveni Sifeni plamentl, ale dochézi k pyrolyze
materidlu bez pfistupu kysliku. Vznikly pyrolyzni olej zptisobuje nésledné silnou kontaminaci
pudy, ptipadné i vody, kdyz je postupné vyplavovan. Metoda, kdy se misto pozaru necha
vyhofet, muze byt V ojedin€lych piipadech k Zivotnimu prostfedi nejSetrnéjsi. Diky
dostateCnému prisunu kysliku dojde z vétsi ¢asti k premeéné materidlu na oxidy uhliku, které
jsou spole¢né s ostatnimi produkty hofeni jsou rozptyleny do ovzdus$i. V tomto piipadé jsou
nasledky kontaminace vody a plidy minimalizovany.
na této plose je siln¢ kontaminovand. V téchto ptipadech je vhodné postupovat obdobné jako
pfi kontaminaci ptidy ropnymi latkami.
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7. SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ABS
AIC
BR

CR

dsk
ECD
EPA
EPM, EPDM
FPM
EVA
GC
GC/MS

GMF
HDPE
HFP
HZS
HZSPK
IARC

LCso
LEL
NBR
NIST MS

NR

PA
PAHSs
PAN
PCDDs
PCDFs
PDMS
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akrylo-butadien-styren

»analytical ion chromatogram*

butadienovy kaucuk (Butadiene Rubber)

neopren, chloropren, poly(2-chloro-1,3-butadiene)

1 dsk je 1 hmotnostni dil pfisady na 100 hmotnostnich dili pouZzité¢ho kauc¢uku
detektor elektronového zachytu (Electron Capture Detektor)

Agentura ochrany zivotniho prostifedi (Enviromental Protection Agency)
ethylenpropylenovy kaucuk

fluorouhlikovy kaucuk

ethylvinylacetat

plynova chromatografie (Gas Chromatography)

plynova chromatografie/hmotnostni spektrometrie (Gas
Chromatography/Mass Spectrometry)

chinondioxim

tvrzeny polyethylen (High Density Polyethylen)
hexafluorpropylen

Hasi¢sky zachranny sbor

Hasi¢sky zachranny sbor Plzeniského kraje

Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (International Agency for
Research on Cancer)

koncentrace zpiisobujici thyn 50 % testovanych organismu
spodni hranice vybusnosti (Lower Explosive Limit)
nitril-butadienovy kaucuk

knihovna hmotnostnich spekter Narodniho institutu standardd a technologie
(National Institute of Standards and Technology)

pfirodni kaucuk (Natural Rubber)

polyamid

polycyklické aromatické uhlovodiky (Polycyclic Aromatic Hydrocarbon)
polyakrylonitril

polychlorované dibenzo-p-dioxiny

polychlorované dibenzofurany

polydimethylsiloxan



PE polyethylen

PES polyester

PET polyethylentereftalat

PFIB perfluorisobuten

PID fotoioniza¢ni detektor (Photoionization Detector)

POM polyoxymethylen

PP polypropylen

ppm jednotka vyjadiujici pocet miliontin (Parts Per Milion)

PS polystyren

PTFE polytetrafluorethylen

PVC polyvinylchlorid

PVDF polyvinylidenfluorid

RT retencni ¢as

SBR styren-butadienovy kaucuk (Styrene-Butadiene Rubber)

SPME mikroextrakce tuhou fazi (Solid Phase Microextraction)

SvVOC polotékavé organické latky

VDF, VF2 vinyliden fluorid

TIC celkovy iontovy chromatogram (Total lon Chromatogram)

TFE tetrafluorethylen

US EPA Agentura pro ochranu Zivotniho prostfedi Spojenych statli americkych (U. S.
Environmental Protection Agency)

VOC t¢kavé organické latky (Volatile Organic Compounds)

TVOC celkové tékavé organické latky (Total Volatile Organic Compounds)
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8. SEZNAM PRILOH

Ptiloha 1:
Piiloha 2:

Ptiloha 3:
Ptiloha 4:
Ptiloha 5:
Ptiloha 6:

Piiloha 7:
Piiloha &:
Ptiloha 9:

Piiloha 10:
Piiloha 11:

Piiloha 12

Ptiloha 13:
Ptiloha 14:
Ptiloha 15:
Ptiloha 16:
Ptiloha 17:
Ptiloha 18:
Ptiloha 19:
Ptiloha 20:
Ptiloha 21:
Ptiloha 22:

Piehled vybaveni mobilni laboratoie

Zavislost koncentrace vybranych lehkych aromatickych uhlovodikii v pyrolyznim
oleji na teploté pyrolyzy [5]

Zavislost koncentrace PAHs v pyrolyznim oleji na teploté pyrolyzy [5]
Relativni reaktivity uhlovodiki s CO a OH radikalem [14]
Relativni spotieba nejbeznéji pouzivanych kaucuku [25]

Maximalni ptipustné koncentrace vybranych organickych latek v pad¢ podle
vyhlasgky & 13/94 Sb. (mg.kg™)

Vlastnosti a toxické u¢inky prioritnich VOCs

Klasifikace karcinogennich latek podle IARC

Klasifikace karcinogennich latek podle DFG

Prioritni PAU [61]

Obecné slozeni pénidel [47]

: Prehled aktualn& pouzivanych tenzidii u jednotek HZSCR [47]
Slozeni vybranych pénidel

Zakladni vlastnosti HDPE

Projekt StraSice

Vzorky z pozaru pivnich piepravek (HDPE) 1.4.2008 Strasice
Vzorky z pozaru pivnich piepravek (HDPE) 2.4.2008 Strasice
Prehled skladek odpadi v Plzeniském kraji

Skladba komundalniho odpadu v Plzeniském kraji v tunach
TuSimice — misto poZéaru a kontaminovany rybnik

TuSimice — mista odbéra vzorkd, 17. — 20. 6. 2012

Tusimice — odbér vzorkl vody z odéerpaného rybnika po masivnim thynu ryb

(detail — ptitomnost ropnych latek)

100



PRILOHY
Piiloha 1: Piehled vybaveni mobilni laboratoie
Vzorky vzduchu

o tedlarové vaky se zakoncenim pro SPME o objemu 3 a 5 1 (Chromservis)
e sorp¢ni trubicky pro termalni desorpci UNITY II
ok odbéru zplodin hoteni byly pozity sorbenty Tenax TA nebo Carboxen
o trubicky byly kondiciovany podle piislusnych sorbetti
*= Tenax TA—30min, 335°C
= Carboxen 564 — 30 min, 360 °C
o po kondicionaci ihned zataveny do sklenéné trubicky
e c(erpadlo CHP-71
e cerpadlo SKC PCXR4 s kulickovym pratokomérem

Vzorky vody

e sklenéné a plastové vzorkovnice pro odbér kapalnych vzorki
e Zanety pro odsdvani kapalnych vzorka
e souprava AQUANAL pro spektrofotometrickou kvantitativni analyzu aniontl a kationtti

Vzorky pitdy a pevného materidlu

e sklenéné a plastové vzorkovnice pro odbér pevnych a sypkych vzorkt
e souprava pro chemicky prizkum ptd do hloubky 5 m (Ekotechnika spol. s.r.0.)
Pristroje
GasAlertMAX — Oy, CO, H,S, LEL
Oldham MX-21 Plus
Dréager Pac 111 — HCI
Dréiger X-am® 7000 — NO, NO,, Cl,, SO,, CO, H,S, NH3, COCl,, HCN
fotoioniza¢ni detektor plynti a par MiniRAE Lite s UV vybojkou 10.6 eV
detektor hotlavych a vybusnych plynt PD-6
detektor plyni GDA-2
pH metr Piccolo ATC
kontaktni teplomér GMH 3250
o termoclanek GTF1200/300 NiCr-Ni (typ K) -200 az 1150 °C
o termoélanek GOF500 NiCr-Ni (typ K) -65 az 500 °C
e Mobilni plynovy chromatograf Voyager (Photovac Inc.)
o operacni teplota 5 — 80 °C
o detektory
= fotoioniza¢ni detektor s UV 10.6 eV (standard)
= detektor elektronového zachytu Ni®®
o Déavkovani vzorku
= davkovaci smycka
= nastiik

e analyzator plyni Gasmet FT-IR DX 4015 (Gasmet Technologies Inc.)
e mrazici box pro pfepravu a konzervaci vzorkl
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Priloha 2: Zavislost koncentrace vybranych lehkych aromatickych uhlovodiki
V pyrolyznim oleji na teploté pyrolyzy (ppm) [5]

Teploty pyrolyzy pneumatiky (°C)

Tekave uhlovodiky ™0™ 125" 500 | 525 | 560 | 600

Benzen <5 55 770 | 2950 70 605
Toluen 2250 | 3200 | 6095 | 17740 | 7770 | 5070
Ethylbenzen 250 | 235| 120| 405| 370| 190

1,2-dimethylbenzen | 2780 | 3190 | 3345| 5710 | 5875 | 3530

1,4-dimethylbenzen | 2750 | 2665 | 3620 | 6880 | 8350 | 3120

Styren 1205 | 1705| 1950 | 3545 | 3635 | 1915
1,3-dimethylbenzen 920 | 1020 | 1325 | 2450 | 2570 | 1040
Trimethylbenzen 840 825 | 1255 | 1085 | 1285 820
Trimethylbenzen 1050 | 1265 | 1670 | 1240 | 1530 | 1200
Trimethylbenzen 1550 | 1350 | 2370 | 2320 | 3210 | 1450
Methylstyren 730 570 | 1090 | 1145] 1590 715
Methylstyren 730 570 | 1090 | 1145] 1590 715
Methylstyren 6020 | 6025 | 7630 | 8865 | 9030 | 6950
Limonen 31320 | 30330 | 29010 | 28965 | 24590 | 25130
Inden 2190 | 2630 | 3175| 3090 | 3105 | 15620
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Piiloha 3: Zavislost koncentrace PAHs v pyrolyznim oleji na teploté pyrolyzy (ppm) [5]

PAH Tyre pyrolysis temperature (°C)
450 475 500 525 560 600

Naphthalene 465 420 725 1115 665 1630
2-Methylnaphthalene 650 570 730 770 1005 2365
1-Methylnaphthalene 460 490 625 645 895 1570
Biphenyl 1030 1040 1630 885 1320 3000
1-Ethylnaphthalene 430 510 690 830 745 1335
2,6-Dimethylnaphthalene 565 565 855 755 995 1990
1,7-Dimethylnaphthalene 550 440 365 1020 700 560
1,6-Dimethylnaphthalene 275 600 595 715 485 1085
1.5-Dimethylnaphthalene 190 305 375 1440 635 880
1,2-Dimethylnaphthalene 770 405 600 450 460 1385
Acenaphthene 560 580 635 700 620 1070
Trimethylnaphthalene 765 470 670 1050 605 825
Trimethylnaphthalene 665 515 425 330 830 1570
Trimethylnaphthalene 155 175 220 695 430 710
Fluorene 280 210 325 290 295 605
Methylfluorene 65 180 135 90 240 585
2-Methylfluorene 115 245 220 175 335 745
1-Methylfluorene 260 340 370 310 450 555
Methylfluorene 135 200 170 320 195 280
Phenanthrene 95 230 200 125 195 315
Anthracene 85 160 125 135 225 295
Dimethylfluorene 215 425 425 165 320 465
2-Methylphenanthrene 595 495 315 470 815 1240
2-Methylanthracene 455 640 500 1010 720 1140
4-Methylphenanthrene 355 200 140 275 605 730
1-Methylphenanthrene 595 890 470 585 600 555
Dimethlyphenanthrene 745 1200 520 650 760 1290
2.7-Dimethlyphenanthrene 1255 1300 1740 525 1060 1075
Dimethlyphenanthrene 105 120 455 350 1260 540
Fluoranthene 120 325 325 355 790 1100
Dimethlyphenanthrene 730 <5 490 445 1490 1210
Dimethlyphenanthrene 440 385 305 615 5195 370
Pyrene 530 105 120 425 225 115
Trimethylphenanthrene 530 400 600 470 520 940
Tetramethylphenanthrene 30 35 65 35 30 150
Chrysene 30 15 35 <5 30 60
Total wt. % PAHs 1.53 1.52 1.72 1.92 2.67 3.43
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Pfiloha 4: Relativni reaktivity uhlovodikii s CO a OH® radikalem [14]

o Priblizny
Trida Rozsah N . . , .
. - polocas Zivota Slouceniny podle rostouci reaktivity
reaktivity | reaktivity ry
Vv atmosfére
I <10 > 10 dnli methan
1 10 - 100 24h—-10d CO, ethan
benzen, propan, n-butan, isopentan,
" 100 — 1000 24h-24h methylethylketoq, 2-methylpentan, toluen, n-
propylbenzen, isopropylbenzen, ethen, n-
hexan, 3-methylpentan, ethylbenzen
p-Xxylen, p-ethyltoluen, o-ethyltoluen, o-xylen,
1000 — . methylisobutylketon, m-ethyltoluen, m-xylen,
v 10 000 15min-2,4h 1,2,3-trimethylbenzen, cis-2-buten, b-pinen,
1,3-butadien
Vv > 10 000 <15 min 2-methyl-2-buter!, 2,4-dimethylbuten, d-
limonen

Piiloha 5: Relativni spoti‘eba nejbéZnéji pouZivanych kaucukii [25]
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Zkratka Nazev Spoti‘eba [%]
NR ptirodni kaucuk 32
IR izoprenovy kaucuk 3

SBR butadienstyrenovy kauc¢uk 37
BR butadienovy kaucuk 10
EPM, EPDM | ethylenpropylenovy kaucuk 7
IR butylkaucuk 3
CR chloroprenovy kaucuk 3
NBR butadienakrylonitrilovy kaucuk 3
ACM akrylatovy kaucuk 0,5
oT polysulfidovy kaucuk 0,1
MQ silikonovy kaucuk 0,1
FPM fluorouhlikovy kaucuk 0,1




Priloha 6: Maximalni pfipustné koncentrace vybranych organickych latek v pidé podle
vyhlagky ¢&. 13/94 Sb. (mg.kg™)

Latka ‘ Piipustns koncentrace (mg.kg™ sus.)
a) aromatické uhlovodiky a jejich derivaty
benzen 0,05
ethyl benzen 0,05
fenol 0,05
xyleny 0,05
aromaty celkem 0,3
b) polycyklické aromatické uhlovodiky
anthracen 0,01
benzo[a]anthracen 1,0
benzo[a]pyren 0,1
fenanthren 0,1
fluoranthen 0,1
chrysen 0,01
naftalen 01

polycyklické aromatické uhlovodiky celkem 1,0
c¢) chlorované uhlovodiky

alifatické (jednotlivé) 0,1
alifatické (celkem) 0,1
chlorobenzeny (jednotlivé) 0,01
chlorofenoly (jednotlivé) 0,01
PCB 0,01

EOCI (extrahovatelny organicky vazany chlor) | 0,1
e) ostatni latky

cyklohexanol 0,1
pyridin 0,1
styren 0,1
nepolarni uhlovodiky (celkem) 50
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Priloha 7: Vlastnosti a toxické ucinky prioritnich VOCs

Karcinogenita

Smérné hodnoty
WHO

Sloucenina Jednotka Jiné ucinky
IARC | DFG . [mg.m?] Sas
rizika
Formaldehyd 2A B R=0¢i, HCD 100 30 min
Acetaldehyd 2B B
Akrolein 3 NC
Akrylamid 2B A2 T=neurotox.
Benzen 2B | A2 4E_,06, T=neurotox.
Leukémie
R=porucha vestibul. ap.
Xyleny 3 NC R—odi, HCD
. 70
Styren b | NC T= disf. CNS zépach | 24 hod.
R=DCD
800
T=disf.CNS ,100 30 min.
Toluen 3 NC Redraz. ofi zapach 24 hod
raz. 1 8000 .
Methanol NC | NC T=CNS, zrak
R=draz slizn.
Ethanol NC NC T=CNS
T=neurotox., gastritis
Aceton N N
ceto ¢ ¢ R=o0c¢i, HCD
Vinylchlorid 1 Al T=CNS, jatra
Dichlormethan 2B B T=tvorba COHb
Chloroform B B T=CNS, jatra, ledviny,
kard. syst.
Tetrachlormethan | NC B T=CIjS, Jatra
R=0¢i, HCD
1,1,1- _ L,
trichlorethan 3 NC T=CNS, enz. zmény jatra
Trichlorethen 3 B T=CNS, jatra, ledviny 1000 24 hod.
8000 30 min
Tetrachlorethen 2B B T=CNS, jatra zapach '
5000 24 hod.
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Priloha 8: Klasifikace karcinogennich latek podle IARC

Skupina Uginek latky
1 Karcinogenni pro ¢loveka
2A Pravdépodobn¢ karcinogenni pro ¢loveka
2B Potencialné¢ karcinogenni pro ¢lovéka
3 Neklasifikovany jako karcinogen pro ¢loveka
4 Pravdépodobné nekarcinogenni pro Clovéka

Priloha 9: Klasifikace karcinogennich latek podle DFG

A | Jednoznaéné prokazany karcinogen v pracovnim prostiedi

Al | Podle zkusenosti zptisobuje zhoubné nadory

A2 | Dosud pfti experimentech se zvitaty za podminek srovnatelnych s pracovni
expozici jednoznacné prokdzané karcinogenni ti€inky

B | Podeziely karcinogenni potencial

Piiloha 10: Prioritni PAHs [61]
Cervené oznageny — EPA B2 karcinogeny

naftalen acenaften  acenaftylen fluoren fenanthren anthracen
pyren chrysen benzo[a]pyren benzo[a]anthracen  fluoranthen

Dibenzo[a,h]antracen benzo[g,h,i]perylen benzo[b]fluoranthen benzo[k]fluoranthen indeno[1,2,3-c,d]pyren
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Piiloha 11: Obecné sloZeni pénidel [47]
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Povrchové¢ aktivni latky (PAL) — tenzory:

o alkyarylsulfonaty (dodecylbenzensulfonan sodny),

o alkylsirany (dodecylsiran sodny),

o alkansulfonaty (pentadekansulfonan sodny),

o sirany oxyethylovanych alkoholt (siran oxyethylované¢ho dodekanolu),

o derivaty kyseliny sulfojantarové (diizooktylsulfojantaran sodny),

o neiontové povrchové aktivni latky (Triton X-100 - ze skupiny
oxyethylovanych alkyfenolt),

o amfolytické povrchové aktivni latky (betain karboxylovy se skupinou
laurylamidovou),

o povrchové aktivni latky s perfluorovanymi uhlikovymi fetézci (sulfofluor
perfluor-n-oktyl, tenzidy s fluorem v uhlikatém fetézci).

Polypeptidy.

Organicka rozpoustédla (ethanol, n-propylalkohol, isopropylalkohol, 1-butanol,
isobutanol, diethylenglykolmonobutylether, ethylenglykolmonobutylether.
Stabilizatory pén (hexylenglykol, dodekanol, mocovina)

Inhibitory koroze (derivaty kys. fosfore¢né, benzotriazol, chroman cyklohexylaminu)
Konzervaéni prisady (benzoat sodny, soli zinku a médi, fenol, krezol, chromany,
dichromany, dusitany, chroman cyklohexylamin, bezotriazol, aminy, alkylamidy)
Latky snizujici teplotu tuhnuti (ethylenglykol, propylenglykol, ethylendiamin)

Jiné piisady



Piiloha 12: Piehled aktualné pouZivanych tenzidi u jednotek HZSCR [47]

ALKYLARYLSULFONATY SIRANY OXYETHYLOVANYCH ALKOHOLU
Dodecylbenzensulfonansodny Siran oxyethylovaného alkoholu
0
o
|| C12H25O(CH2CH20)2CH2CH20_S_O-Na+
C12H25 S—O'Na*
o}
. o} DERIVATY KYSELINY SULFOJANTAROVE
ALKYLSIRANY Diizooktylsolfojantaran sodny
Dodecylsiran sodny
o]
0 I
CchHchchchCHZ_O_C
C12H25—O—S—O‘Na+ |
CH3CH, CH, O
; o
ALKANSULFONATY CHACH HE——S——0Na
Pentadekansulfonan sodny | ”
CH3CH2CH2CH2CHCH2—O—|(|: o]
le]
CisHzp——S——O'Na*
le]
NEIONTOVE POVRCHOVE AKTIVNI LATKY POVRCHOVE AKTIVNI LATKY S PERFLUOROVANYMI
Triton X-100 — ze skupiny oxyethylovanych alkylfenold UHLIKOVYMI RETEZCI
Sulfofluor perfluor-n-oktyl
CHs CHs
| H, |
HSC_C_C_T O(CH,CH,0)0H
CHs CHs CF3CF,CF,CF,CF,CF,CF,CF,CF,——S——F
AMFOLYTICKE POVRCHOVE AKTIVNI LATKY a
Betain karboxylovyse skupinou laurylamidovou
CHs Tenzid s fluorem v uhlikatém fetézci
R——C——N——CH,CH,CH,—N*—CH,C0O0"
I o
O H CHs ”
POLYPEPTIDY H
CF3(CF2)5CH2CH2_S_N_R
0 o) L'
[
NHZTH—C—N—T—C—OH
Rl R2
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Piiloha 13: SloZeni vybranych pénidel
STHAMEX F-15 (LUING PYREX, spol. sr. 0.)

1,2-ethandiol < 25 %
2-butoxyethanol < 25 %
Syntetické tenzidy < 20 %
Pénovy stabilizator <5 %

MOUSSOL APS F-15 (LUING PYREX, spol. sr. 0.)

ON

1,2 Ethandiol < 25 %
2-(2-Butoxyethoxy)etanol < 15 %
synteticky tenzid < 5 %
fluorovany tenzid <10 %

E-SEVEN (Dresden, Schmitz GmbH)
diethylenglykol-monobutyl-éter < 25 %

povrchové aktivni latky na bazi uhlovodikové <30 %

EXPYROL F-15, 3 % (LUING PYREX, spol.sr. 0.)

2-butoxyethanol
ethylenglykolmonobutylether
butyl-2-hydroxyethylether
glykol-n-butylether
2-hydroxyethylbutylether

Priloha 14: Zakladni vlastnosti HDPE
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Velic¢ina Jednotka | HDPE
Teplota méknuti °C 125
Pracovni teplota °C -73 az 82
Teplota vzplanuti °C 340
Teplota vzniceni °C 390
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Analyza plynnych zplodin horeni v priitbéhu pozaru

Priloha 16: Vzorky z poZaru pivnich prepravek (HDPE) 1.4.2008 StrasSice

Vzorek ¢. 1: Nekontaminovand zemina pted pozarem.

Vzorek €. 2: Plynné zplodiny hoteni z vysky cca 3 m, odebrané do vaku.

Vzorek €. 3: Plynné zplodiny hoteni z vysky cca 5 m, odebrané na SPME Carboxen, doba
sorpce 5 min. Analyza na GC/MS (kvadrupol) laboratot HZS
Moravskoslezského kraje Frenstat pod Radhostém.

Vzorek €. 4: Plynné zplodiny hoteni pti haSeni (bily dym), odebrané do vaku.

Vzorek ¢. 5: Kontaminovana voda po haseni.
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Vzorek ¢. 6;: Zemina Vv centru pozaru po odsekéni roztavené vrstvy HDPE.

GETE T =

Vzorek €. 7: Zbytky neshofele¢ho sypkeho HDPE v misté pozaru.
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Specena
5 Tl e

5

¢erna zemina na rozhrani vr.

% A

Vzorek ¢é. 8: veného HDPE a okolni pudy.

£y o e

Vzorek ¢. 9: Pénidlo pouzité k haSeni.

Priloha 17: Vzorky z poZaru pivnich prepravek (HDPE) 2.4.2008 StraSice

Pied poZdarem
Vzorek €. 1:
Vzorek zeminy v tésné blizkosti piepravek, bez hrubych ¢asti.

V priibéhu poZdru

Vzorek ¢. 2:

Odbér plynnych zplodin hotfeni do vaku. Odbér proveden na konci pozaru ptimo z cerné¢ho
dymu, pomoci sondy.

Vzorek €. 3:
Odbér plynnych zplodin hofeni na adsorpéni trubicku ORBO-32 spomoci CHP-71.
Provedeno na konci pozaru ptimo z ¢erného dymu.

Po uhaseni

Vzorek €. 4:

Odbér kontaminované vody po haSeni v blizkosti centra pozaru. V dobé odbéru byla voda
horka.

Po vychladnuti a zmizeni pény

Vzorek €. 5:
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Odbér vzorku zeminy v centru pozaru (v miste, kde byl odebiran prvni vzorek pred pozarem).
Vrstva roztaveného HDPE byla odsekana a vzorek odebran pod ni.

Vzorek €. 6:
Odbér vzorku neshotelého materialu (neshotely HDPE + sklo).

Vzorek ¢. 7:
Mezi neshofelym roztavenym HDPE a zeminou pas ¢erné ztvrdlé zeminy.

Vzorek €. 8:
Pénidlo pouzité k haSeni (Pyrocool).

Vsechny vzorky byly oznaceny tésné uzavieny do sklenénych vzorkovnic a uskladnény

vV mrazicim boxu (-4 °C).

Piiloha 18: Prehled skladek odpadi v Plzeniském kraji [62]

Kralovice Y

Kaznéjov

Cernosin

Zbiroh — Chotéti

A Y

Bfasy

c ho!l'_ kov

o

Klad rul by
@

i

Hradek

Kolinec

Boubin
Hodousice

M skladky odpadii — inertni odpad
@ skiadky odpadu — komunalni a inertni odpad

A skladky odpad( — kemunalni a nebezpeény odpad
' skladky odpadii — komunalni odpad
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S.I.o.

S.I.o.

Nazev skladky Provozovatel Majitel skladky Skupina skladky

(obec) skladky

Plzen — sever

Chotikov Depona s.r.o. Sdruzeni obci Plzeni, | S-0O0

Mésto Touskov,
Chotikov

Kralovice Megsto Kralovice Megsto Kralovice S-00

Plzen — jih

Vysoka INGEOTRADE a.s. Marius Pedersena.s. | S-OO

Losina Obec Losina Obec Losina S-10

Nebilovy Obec Nebilovy Obec Nebilovy S-10

Rokycany

Biasy — Flora Lidrone, spol. s.r.o. Obec Biasy S-NO

Némcicky Rumpold-R Rumpold-R S-00
Rokycany s.r.o. Rokycany s.r.o.

Zbiroh-Chotétin Zbirozska skladka Zbirozska skladka S-00
S.1.0. S.1.0.

Tachov

Cernogin EKODEPON s.r.0. EKODEPON s.r.0. S-00

Kladruby K+G EKOMA s.r.0. | OU Kladruby S-00

Domazlice

Lazce LAZCE-GIS, spol. LAZCE-GIS, spol. S-00
S.1.0. S.I.0.

Klatovy

Stépanovice Odep. Hospodatstvi Mésto Klatovy S-00
m. Klatovy

Boubin Teraso Horazd’ovice, | Teraso Horazd’ovice, | S-10
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Priloha 19: Skladba komunélniho odpadu v Plzefiském Kraji v tunach

Druh odpadu Tuny
Separovany odpad 24 117,80
e Papir a lepenka 8 055,34
e Sklo 5 380,08
e Biologicky rozlozZitelny odpad z kuchyni a stravoven 482,26
o Textilni materialy, odévy 1 087,76
e Drevo 657,21
e Plasty 2 356,04
o Kovy 3 495,20
e Biologicky rozlozZitelny odpad 2 639,91
Smésny komunalni odpad + objemny odpad 150 774,11
e Papir a lepenka 25 918,07
e Plasty 19 630,79
e Sklo 12 304,72
o Kovy 5 638,95
e Bioodpad 20 203,73
o Textil 6 392,82
o Mineralni odpad 4 085,98
e Nebezpecny odpad 814,18
e Spalitelny odpad 12 469,02
o Jemny podil 43 015,85
Odpad z trzist 863,28
Ostatni odpad jinde neuvedeny 15 383,72
Kal ze septikti a Zump 35 570,62
Komunalni a jemu podobny odpad celkem 226 709,53
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Priloha 20: TuSimice — misto poZaru a kontaminovany rybnik
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Priloha 21: TuSimice — mista odbéru vzorki, 17. — 20. 6. 2012

b (detail — pFitomnost ropnych latek)

= =- T oo
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