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1. UVOD

Kyselina dusi¢na, sirova, chlorovodikova, chlorista a fosforecna patii mezi dulezité
primyslové chemikalie, které jsou pro svoje vlastnosti, které mohou byt redoxni, Ziravé,
dehydratacni, srazeci aj., vyuzivany ve vSech pramyslovych odvétvich. Jedna se nejen o
prekurzory mnoha jinych chemickych latek, ale také o dtlezita ¢inidla, vytvaiejici prostiedi
pro chemické reakce (ionizace a nastaveni pH).

Z didaktického hlediska se jedna o zdkladni anorganické chemikalie, které svymi
vlastnostmi reprezentuji zakladni poznatky obecné chemie a slouzi jako modelové
chemikalie, na kterych se doklada fada chemickych fenomént. V primyslovém métitku ma
nejvetsi vyznam HoSO4, H3PO4s a HNOs. Divodem je, Ze se jedna o dulezité agrochemikalie,
vyuzivané pro vyrobu primyslovych hnojiv. Jejich odhadovana vyrobena mnoZstvi se
pohybuji v desitkach milionti tun ro¢né (nejméné pro kyselinu dusi¢nou okolo 50 mil.
tun/rok, nejvice pro kyselinu sirovou, kde se jedna az 250 mil/rok) [1],[2], a pfispivaji tak
vyraznou mé&rou K hrubému narodnimu produktu. Zvladnuti technologie jejich vyroby je do
zna¢né miry ukazatelem primyslové vyspélosti daného statu.

Tato bakalaiska prace si klade za cil vypracovat reSersi o vyrobach zakladnich
anorganickych kyselin (H2SO4, HCI, HNO3, HCIOs a H3PQOs), dale kontaktovat Ceské
vyrobce téchto dulezitych pramyslovych kyselin a ziskat informace o uzitych technologiich,
surovinach a vyrobenych mnozstvich. Ziskané informace by mély na zavér vytvofit souvisly
obraz této problematiky, a poskytnout tak ¢tenafi uceleny dokument, ktery odpovi na otazky,
kdo danou kyselinu vyrabi, jakym zptisobem a v jakém mnozstvi. DileZitym vystupem by
m¢éla byt vytvorend technologickd schémata, kterd graficky znazorni cely vyrobni proces.

Teoreticka Cast prace se nejdiive zabyva teoriemi kyselin a zasad, které maji Ctenafi
pomoci propojit popisované latky jako celek a do problematiky jej uvést. Nasledujici pasaze
jsou vénovany jednotlivym kyselinam, s popisem jejich zakladnich vlastnosti, vyuziti a
nasledné moznych vyrobnich postupi.

Prakticka ¢ést se pfimo zabyva ¢eskym prosttedim. Zde jsou zpracovany udaje ziskané
od spole&nosti operujicich na uizemi Ceské republiky, které se zabyvaji vyrobou H2SOs, HCI,
HNOs, a HsPOs (vyrobou HClO4 se v CR zadny vyrobni podnik nezabyva). Ziskané
informace jsou pietransformovany do podoby tabulek, grafti a schémat. Pro lepsi pochopeni

tématu byla téZ vytvorena prezentace, kde jsou vytvoiena schémata pievedena do pohyblivé
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formy. Cely vyrobni proces je zde rozfazovan a zndzornén tak, aby si ¢tenai mohl vyrobni

proces Iépe predstavit.

Cile této bakalaiské prace:

1. Z dostupnych literarnich pramenti vypracovat reSersi tykajici se primyslovych vyrob
zékladnich anorganickych kyselin (HC1, H2SO4, HNO3z, H3PO4 a HCIO4).

2. Vyhledat, které Ceské chemické zavody uvedené latky vyrabéji, z jakych surovin, jakymi
postupy a v jakych mnoZstvich.

3. Vytvorit technologicka schémata pro dané vyroby a jejich srozumitelny popis.

4. Vysledky zpracovat formou bakalaiské prace.

12



2. TEORETICKA CAST

2.1 ANORGANICKE KYSELINY

Kyseliny jsou definovany na zaklad¢ nékolika teorii. Dle Arrheniovy teorie se jedna 0
latky, které ve vodnych roztocich disociuji za vzniku kationtd H*, zatimco zasady za vzniku
aniontt OH". Tento d& lze znazornit rovnici (2.1), kde HA je oznaceni pro obecnou

kyselinu.[3]

HA == H* + A~ (2.1)

Brondsted-Lowryho teorie definuje kyseliny na zakladé jejich casti v acidobazickych
(téz protolytickych) reakcich, pti kterych dochdzi k vyméné vodikovych protond. Dle této
teorie je tedy kyselina donorem kationtii H", zatimco zéasada je jejich akceptorem. Na rozdil
od Arrheniovy teorie, kterd se vztahuje pouze na vodné roztoky, je zde kyselost popisovana
jako vlastnost, kterd se projevi vzdy, kdyz je v soustavé pfitomna latka schopna uvolnény
proton vazat. Kyselina ztratou H™ pfechazi na svou konjugovanou zasadu a mezi témito
dvéma stavy se ustavuje rovnovaha. Takovato dvojice, lisici se o vodikovy proton, se nazyva
konjugovany par nebo téz protolyticky systém. Plati, Ze silna kyselina je konjugovana se
slabou bazi a naopak, pficemz sila kyseliny je tmérna snaze vodikové protony predat.

Protolytickou rovnovahu znazoruje Schéma 1 Protolytickd rovnovaha.[3]

Konjugovany acidobazicky par

HA(aq) + H,0 (1) » A~ (aq) + H;07

Konjugovana Konjugovand Konjugovana Konjugovana
kyselina 1 zasada 2 zasada 1 kyselina 2

Konjugovany acidobazicky par

Schéma 1 Protolyticka rovnovaha

Lewisova teorie pfi klasifikaci kyselin a zasad vychazi z jejich elektronové struktury.
Kyselina je akceptorem volného elektronového paru, ktery poskytuje zédsada. Jedna se tedy

o latku s vakantnim orbitalem, ktery milize zaplnit sdilenim elektronového paru jiného
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atomu, a dosahnout tak stabilngjsi elektronové konfigurace. Reakce mezi kyselinou a
zasadou vede tedy ke vzniku koordina¢né-kovalentni vazby. Tato teorie se stala velmi
uziteCnou pii objasnovani reakénich mechanismut. Ostatni teorie, Brondsted-Lowryho a
Arrheniova, se vyuzivaji zejména pro vysvétleni elektrochemickych dé&ju, pricemz
Arrheniovu Ize pouzit pouze v nejjednodussich pripadech.[3],[4]

Kyseliny se mohou d¢lit na zéklad¢ své sily na slabé a siln€. Tato klasifikace vychazi
Z hodnot kyselych disocia¢nich konstant (ozna¢ovanych jako Ka). Ty jsou odvozeny
z rovnovaznych konstant, které popisuji ustdleni rovnovahy pii elektrolytické disociaci
kyseliny ve vodé. Hodnoty Ka jsou tabelovany, a za silné kyseliny jsou povazovany takové,
téz vymezovana skupina stiedné silnych kyselin, v tomto pfipad¢ se hodnota Ka pohybuje
vrozmezi 102 az 10 Dalsim klasifikaénim kritériem je sytnost kyselin, kterd je dana
poctem tzv. kyselych vodiki. Jedna se o pocet atoml vodiku vazanych na kyslik, které
mohou byt odstépeny v podobé protond. Anorganické kyseliny se mohou dale ¢lenit na
bezkyslikaté (z nich nejvyraznéjsi skupinou jsou kyseliny halogenovodikové) a kyslikaté.
Halogenovodikové kyseliny jsou vSechny jednosytné, a kromé HF, se jedna o silné kyseliny.
Oxokyseliny jsou dle definice IUPAC slouceniny, které obsahuji kyslik, na ktery je navazan
minimaln¢ jeden vodik (kysely vodik) a déle jest¢ minimaln¢ jeden dalsi prvek. Podminkou
je vznik konjugované zasady pii odstépeni kyselého vodiku. Tyto kyseliny mohou byt i
vicesytné, neni ale podminkou, ze kazdy vodikovy atom v nich obsazeny musi byt

ionizovatelny.[3],[4]
2.2. KYSELINA DUSICNA

Kyselina dusi¢na patii mezi nejvyznamnéjsi primyslové chemikélie. Za normdlnich
podminek se jedna o nazloutlou kapalinu, jejiz zbarveni je dano rozpusténym NO2, ktery

vznika jako produkt fotochemického rozkladu (2.2).[5]

h
4 HNO, —"> 4NO, + 2 H,0 + 0, (2.2)
Prave tato vlastnost kyseliny dusi¢né, svételna nestalost, je hlavnim divodem, proc se
uchovava Vtmavych lahvich.[5] Cista (bezvoda) kyselina dusiéna je bezbarva, za
predpokladu skladovéani pod teplotou 273 K. Vyssi teplota rovnéz evokuje jeji rozklad na

NO,, a tedy i jeji zluté zabarveni.[4] Zluta barva je vysledkem paramagnetickych vlastnosti,
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které jsou zpusobeny piitomnosti neparového elektronu v molekule oxidu dusiéitého.[6]
Dymava kyselina dusi¢nd s intenzivnéj$Sim oranzovym zbarvenim se ziskava zavadénim
NO:2 do jeji bezvodé formy. V pevném skupenstvi se jedna o bezbarvou krystalickou latku,
tvofici hydraty HNO3-H20 a HNO3-3H20.[7] Ve vodnych roztocich vystupuje jako silna
kyselina, v bezvodych roztocich podléha autoprotolyze (2.3).[4]

2HNO; =— H,NO% + NO; =— H,0+ NOI + NO3 (2.3)

V prostiedi velmi silnych kyselin se chova jako zdsada za vzniku nitrilového kationtu.

Toho se vyuziva pfi nitra¢nich reakci v organické chemii (2.4).[5]

HNO; + 2H,S0, == NOF + + 2HSO; + H,0 (2.4)

Kyselina dusi¢na reaguje téméf se viemi kovy, vyjma zlata a platinovych kovii. Zelezo
a chrom se v prostiedi koncentrované HNOs pasivuji. S vétSinou reaguje za vzniku
dusi¢nanti, pouze cin, arsen a nékteré prvky d-bloku tvofi oxidy. Oxida¢ni schopnosti
kyseliny dusi¢né se odvijeji od jeji koncentrace. Pfi reakci s hoi¢ikem, manganem nebo
kyselina, tim vétsi oxida¢ni schopnosti, protoze nedochazi k pasivaci na povrchu kovu.
Pokud ma kov siln€jsi redukéni schopnosti nez vodik, mtize dojit k redukci az na N2, NH3,
NH2OH nebo N20.[4] Struktura molekuly kyseliny dusiéné je planarni a ma hybridizaci sp?.
Délky vazeb mezi jednotlivymi atomy nejsou stejné. Divodem je existence dvou
rezonan¢nich struktur, které molekulu jako celek stabilizuji — vazby N-O nitroskupiny jsou
tedy ve vysledku zkraceny piiblizné o 20 pm oproti vazbé N-OH.[4] Kyselina dusi¢na
poskytuje jednu ftadu soli. Dusi¢nanové anionty jsou trigonalné-planarni, rovnéz
v hybridizaci sp?, kdy m vazba je delokalizovana pies cely skelet molekuly. Dusi¢nany jsou
silnymi oxida¢nimi ¢inidly pouze v taveninach, jako vodné roztoky oxidac¢ni schopnosti
ztraceji.[5] Témét vSechny jsou termicky nestalé. Rozklad vede k dusitanim (alkalické
kovy), oxidiim (vétSina prechodnych kovii), nebo volnym kovam (stfibro, rtut’). Dusi¢nany
jsou ve velké mife pro lidské télo toxické, protoze zplsobuji methemoglobinémii, tedy

snizeni obsahu O2 Vv Krvi.[4]

15



. kyslik
‘ dusik
‘ 6 vodik

Obrazek 1 Prostorové zobrazeni molekuly HNOj3 (vlevo) a aniontu NO3 (vpravo)

Obrazek 2 Strukturni vzorec HNO3

2.2.1.Pouziti

Nejvetsi podil primyslove vyrobené kyseliny, a to az 80 %, se pouziva na vyrobu hnojiv
(zejména dusi¢nanu amonného, ktery vznika neutralizaci amoniakem). Z HNOs
piipravovana kyselina adipova, ¢i TDI (toluen diisokyanat) se dale vyuzivaji pro vyrobu
organickych polymerii, jako jsou polyamidy ¢i polyuretany. K dal§im vyuzitim patii
naptiklad cisténi kovi v metalurgii (ziedéna HNOgz), vyroba vybusnin (zejména TNT,
nitroglycerin nebo NH4NO3), ¢i vyroba nitro-sloucenin, které se pouzivaji ve farmacii a pro
vyrobu organickych barviv (zejména nitrobenzen).[2] DuleZitym produktem je také dusi¢nan
sodny, vyuzivany zejména jako oxidovadlo ve sklaiském prumyslu.[7] Redukci kyseliny

dusi¢né se ziskdvaji dusitany uplatiované napf. v potravinafstvi jako konzervacéni
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prostiedky.[4] V roce 2017 byla celosvétova produkce HNO3 odhadovana na 50 mil. tun a

pro amoniak, jako hlavni vyrobni slozku, na 150 mil. tun.[8]

5,4 % Nitrobenzen a jeho derivaty

- Dinitrotoluen

2,7 % Kyselina adipova

Obrazek 3 Vyuziti kyseliny dusi¢né rok 2013

2.2.2.Vyroba

Primyslové se kyselina dusi¢nd nejcastéji vyrabi jako 55-65% azeotrop, a to tzv.
Ostwaldovym procesem, patentovanym jiz v roce 1902.[7] Tento vyrobni postup Ize shrnout
do tfi klicovych casti. Vychozim bodem je katalyticka oxidace amoniaku atmosférickym

kyslikem na NO, probihajici ve spalovacim reaktoru (2.5).[9]

4NH; + 50, » 4NO + 6 H,0 (2.5)

Druhym kli¢ovym bodem je oxidace vzniklého NO na NO: (2.6) a jeho nasledna
dimerizace na N204 (2.7). Tyto procesy probihaji zejména V oxida¢né-absorpénich
vézich.[10]

2 NO + 0, - NO, (2.6)

2NO, =— N,O0, (2.7)
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Reakéni proces je zavrSen absorpci oxidll dusiku vodnym roztokem. Vysledna kyselina
dusi¢na je zbavovana rozpusténych nitréznich plynt v denitra¢nich (oznacovanych téz jako

bélici) kolonach. Reakce nitroznich plyni jsou vyjadieny rovnicemi (2.8),(2.9).[10]

N,0, + H,0 - HNO; + HNO, (2.9)

Oxidace amoniaku

Vyrobni proces zacina piipravou reakénich plynli. Amoniak je nejprve ve vyparnicich
preveden z kapalné formy na plynnou, nasledné je predehiivan a €istén. Vzduch je stlacen,
predehfivan a dvakrat az tfikrat filtrovan, ¢imz se predchazi poSkozeni katalyzatoru.
Nasledné se dé€li do dvou proudti, kdy jeden slouzi k reakci s amoniakem a druhy se odvadi
do denitracnich kolon. Amoniak a vzduch se misi ve sméSovaci, kde se jejich vzajemny
pom¢ér upravuje na pozadovanou hodnotu. Odtud se zenou do reaktoru.[11],[12] Oxidace
amoniaku se v pramyslu provadi v nadbytku vzduchu pii teplotach od 800-950 °C za
ptitomnosti platiny jako katalyzatoru. Reakéni smés obsahuje 9,5-13 obj. % amoniaku.
Zminénych 13 % je hrani¢ni hodnota, ktera je tésné pod mezi vybusnosti. Tento aspekt velmi
vyrazné snizuje dosaZzitelnou koncentraci vyslednych plynl. Piesny pomér vzduchu a
amoniaku se odviji zejména od uzit¢ho tlaku. Pti vysSich tlacich je koncentrace nizsi
(11 obj. %), protoze stoupa i vybusSnost reakéni smési.[10] Vytézky vzniklého NO jsou
funkci teploty, tlaku a rychlosti proudéni.[13]

Reaktor, téz kontaktni téleso, ma tvar kuzele, vrchni ¢ést je zakoncena trubkou, dolni
¢ast prechazi v parni kotel, ktery slouzi k zuZitkovani tepla uvolnéného reakci. Uvnitf
reaktoru se nachazi platinova sita v obvyklém poctu 2-5.[7] Jejich pocet se odviji od
velikosti provozniho tlaku. Plati zde pfim& Gméra mezi rostoucim tlakem a poctem
platinovych sit, pficemz pii nejvyssich tlacich mize reaktor obsahovat az 50 sit.[13] Plyn
proudi v reaktoru od shora dold, prochazi platinovym sitem, které mize mit v priméru az
4 m, odtud pokracuje do parniho kotle. Tato reakce patii, diky velmi kratkému trvani a
vysokeé selektivité, k jednomu z nejefektivnéjsich katalytickych procest. Stupen konverze se
pohybuje v rozmezi 94-98 %.[13]

Pti kontaktu amoniaku a platiny dochazi k jejim ztratam, a to mechanickym otérem, nebo
odpatenim inertniho PtO2. Ztraty katalyzatoru vzriistaji s navySovanym tlakem, daji se ale z

velké ¢asti eliminovat jejim zachycovanim na kusovém mramoru nebo palladiovo-zlatych

18



sitich. Vlastnosti platiny byvaji ¢asto vylepSovany pifidavkem rhodia (5 %) nebo smési
rhodia a palladia (10 %). Diky témto piimésim se platina stava odolné&jsi, a dochazi tak
k mensim ztratam. Ty se pohybuji v rozmezi 0,03—0,4 g na 1 tunu vyrobené Cisté kyseliny
dusi¢né.[14]

V reaktoru dochazi k fad¢ vedlejSich chemickych reakci (2.10)—(2.13), kterym se da
Z ¢asti piedejit niz§im reak¢nim tlakem a vhodnou teplotou. Oxidaci amoniaku vznikaji hned
tii produkty, NO, N2O a dusik. Za nizsich teplot ptevazuje reakce vedouci k N2O, vyssi
reakéni teploty podporuji tvorbu zadaného NO, nicméné teploty nad 950 °C vedou k rozkladu
na dusik a kyslik. Z tohoto diivodu je dulezité, aby NO vV prostiedi reaktoru pobyval, co
nejkratsi dobu. Pokud by ale proudéni reakéni smési bylo pfili§ rychlé, nezreagovany

amoniak by v dalsim kroku reagoval s NO a rozkladal by jej na dusik a vodu.[10]

4NH; +40, > 2N,0+ 6H,0 (2.10)
4NH; + 30, » 2N, + 6 H,0 (2.11)
2NO - N, + 0, (2.12)
4NH; + 6 NO - 2N, + 6 H,0 (2.13)

Oxidace na NO: a absorpce oxidu dusiku

Po katalytické oxidaci amoniaku jsou plyny vedeny do parniho kotle, ktery miize byt
soucasti katalytického reaktoru. Odtud reaktanty putuji pies systém chladic¢t za vylouceni
kyselého kondenzatu, tzv. primarni kyseliny dusi¢né, az do oxida¢né-absorpéni véze. Zde je
zoxidovano klicové mnozstvi oxidu dusnatého a zaroven zde probiha absorpce nitroznich
plynt technologickou vodou za vzniku cilového produktu, kyseliny dusi¢né.[10]

Kdyz reakéni plyny dorazi do parniho Kotle, maji teplotu okolo 900 °C, zde jsou nasledné
ochlazeny na teplotu nizsi nez 250 °C, nasledkem ¢ehoz vznikéa velké mnozstvi pary. Jeji
energie je dale vyuzivana, a to napf. pro pohon turbokompresort na stla¢ovani vzduchu, ¢i
pro jiné technologické potifeby zdvodu. Smés plynd je pted vstupem do oxidacné-
absorp¢nich vézi dale ochlazovana systémem chladict, a to az na teplotu 20-30 °C. Jakmile
se reakéni plyny ochladi, dochazi k samovolné oxidaci na NO: a jeho nasledné dimerizaci.

Reakcei s vodou, (ktera vznika jako vedlejsi produkt pii oxidaci amoniaku) jiz zde vznika
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¢ast kyseliny dusi¢né oznacované jako tzv. kysely kondenzat, ktery je pouZit na absorpci
jako ¢ast technologické vody.[13] Roztok ma koncentraci piiblizné 43 hmot. %.[2]
Oxidac¢né-absorp¢éni véze jsou konstruované z chrom-niklové oceli a jejich vypln tvofi
Raschigovy krouzky, nebo zvonkova patra. Oxidy dusiku spolecné se sekundarnim
vzduchem vstupuji do dolni ¢asti véze, postupné ji prostupuji, zatimco jsou od vrchu
zkrapény technologickou vodou, se kterou na jednotlivych patrech reaguji za vzniku
HNOs.[13] Tyto reakce maji disproporcionaéni charakter, kdy se ¢ast dusikatych reaktantt
oxiduje za vzniku HNO3 a ¢ast redukuje za vzniku HNO2 nebo NO. Rozkladem kyseliny
dusité opét vznika také NO (2.14), ktery je mezi jednotlivymi patry reakéni kolony znovu
oxidovan na NO2.[7] Takto vzniklé redukované formy dusiku jsou tedy znovu oxidovany
V prostorech mezi jednotlivymi patry. VSechny reakce probihajici ve vézi (vyjma Sté€peni
HNO>) jsou exotermické, nizka reakéni teplota je udrzovana za pomoci chladicich hadi.[10]
Ziskana kyselina je znec€iSténa rozpusténymi oxidy dusiku, proto je v denitra¢nich kolonach
profukovana sekundarnim vzduchem a az potom vedena do zasobnikii. Tento proces je téz

nazyvan béleni.[11]
3 HNO, - HNO; + 2 NO + H,0 (2.14)

Vytéznost celé absorpce nitroznich plynli je tedy vysledkem nékolika proménnych
dale kontaktni ¢as, mnozstvi reakéni vody a intenzita proudéni reakénich plyna. Pokud by
se NOz2a N204 nechaly zkrapét pouze kyselym kondenzatem a nebyla by piidavana zadna
voda, vyslednd koncentrace HNO3 by teoreticky na zéklad¢ stechiometrickych koeficientli
reakéni rovnice, mohla dosdhnout hodnot az 77,8 %. S rostouci koncentraci kyseliny, ale
nartsta také mnozstvi emisi oxidt dusiku.[13]

Neabsorbované plyny vystupuji z horni ¢asti oxida¢né-absorpénich véze. Jejich teplota
se pohybuje v rozmezi od 20 do 30 °C, a jsou proto ohfivany za pomoci ptebytecné energie,
generované pii oxidaci NO na NO2. Zvyseni teploty je nutné, pro nasledné ¢isténi, které se
provadi za pomoci amoniaku, odebiran¢ho z reakéni smési se vzduchem pied vstupem do
reaktoru. Reakce probiha za teplot okolo 300 °C (v pripadé katalyzy V»0s) dle rovnic (2.15)
(2.16).[10],[2]

4NO+ 4NHs + 0, > 4N, + 6 H,0 (2.15)
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6 NO, + 8 NH; > 7N, + 6 H,0 (2.16)

Koncovy plyn se na zavér nechd expandovat pies expanzni turbinu a ziskana energie je

nejcastéji vyuzita pro pohon turbokompresoru na stlaéovani vzduchu.[2]

Druhy vyrobnich procesi

Kli¢ovy parametr vyroby, ktery rozliSuje jednotlivé technologie vyroby kyseliny
dusicné, je tlak. Komprese spalovaciho vzduchu je energeticky velmi naro¢na a jeji feseni
patii ke specifickému know-how kazdého vyrobniho podniku. U vé&tSiny modernich jednotek
je na kompresi vzduchu vyuzivana energie koncového plynu (ziskana pies expanzni turbinu)
a energie ziskana z pary z parniho kotle (umisténém za reaktorem pro oxidaci amoniaku).
Samotny turbokompresor je potom umistén na jedné hiideli spolecné s expanzni turbinou a
parni turbinou.[2]

V zakladnim méfitku se rozliSuji dva typy, a to monotlaké a dvoutlaké vyrobni
technologie. Monotlaké technologie vyuzivaji stejny tlak (okolo 0,1 MPa) po celou dobu
vyrobniho procesu. Tento typ je upfednostiiovan zejména mezi mensimi podniky. Dvoutlaké
technologie kombinuji rizné vyrobni tlaky na zakladé poznatku, ze prvni faze procesu
(oxidace amoniaku) je podporovana niz§imi tlaky, které zlepSuji vytéznost a zamezuji ztraty
platinového katalyzatoru, naopak druha faze (absorpce) je podpofena vyssimi tlaky, které
zvysuji parcialni tlaky plynnych reaktantii.[9] Zména vyrobniho tlaku je z hlediska celkové
ucinnosti vyhodnégjsi, ale vyzaduje ptitomnost dvou kompresorti, jejichz pofizovaci a
provozni naklady jsou velmi vysoké, a vyplati se tak pouze pii velkych vyrobnich
kapacitach.[13] Uzsi klasifikace jednotlivych operaci se tidi dle hodnot pouzitych tlakd.
Rozeznavaji se tzv. nizkotlaké provozovny (v angl. oznaceni L jako low pressure),
stiedotlaké provozovny (v angl. oznaceni M jako medium pressure) a vysokotlaké (v angl.
oznaceni H jako high pressure) a pouzivana jsou nasledujici tlakova rozmezi pro L- je to
100-200 kPa, pro M- 300-600 kPa a pro H- 800—1200 kPa, ojedin¢le az 1,5 MPa.[13],[14]

Dnesni dvoutlaké technologie operuji nejéastéji v kombinaci M-H, tedy stfedni hodnoty
tlakd pii oxidaci amoniaku a vysoké hodnoty v ramci absorpce. Nizkotlaké provozovny se
dnes jiz nesm¢ji stavét. Divodem je ochrana zivotniho prostiedi, kdy S rostoucim tlakem,
klesaji emise nitréznich plynti. Vyssi provozni tlak také umoziuje snizit velikost tovarny a
s tim spojené investi¢ni naklady na jeji vystavbu. Na druhou stranu s vys$sim tlakem roste
mimo jiné i spotieba katalyzatoru, spotfeba energie (diivodem je komprese plyntl) a dochazi

také k mensim vytézkiim NO.[9],[13]
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2.2.3.Koncentrovana kyselina dusi¢na

Koncentrovana kyselina dusi¢na je klicovou sloZzkou zejména v organickych syntézach,
kde je vyuzivana jako nitra¢ni ¢inidlo (pouzivana je koncentrace od 98 hmot. %.) Protoze
azeotropni smés s vodou vznika jiz pii koncentraci 68,4 hmot. %, nelze tuto kyselinu
pfipravit béznou destilaci, ale je tfeba specidlnich postupi. Ty se déli do dvou velkych
skupin, a to na postupy piimé a neptimé.[10]

Piimé postupy

Jednim z pfimych postupt je destilace nadazeotropni kyseliny dusi¢né. Oxid dusnaty,
ktery vznika katalytickou oxidaci amoniaku, je ddle oxidovan na NO: a stlacovan za tvorby
dimerni formy N20s. V dal$im kroku je tento dimer ochlazovan a absorbovan v 69%
kyselin€ za vzniku nadazeotropické kyseliny s hmot. obsahem HNO3z okolo 80 %. Vyrobni
proces pokracuje odstranénim volnych oxidd dusiku v denitrifikacni kolonég.
Nadazeotropickd kyselina pokracuje dale do rektifikacni kolony, kde je pfedestilovana za
vzniku koncentrované 99% HNO3. Vysledny produkt odchazi v destilatu (ma nizsi teplotu
varu), zatimco azeotropicka kyselina tvotici destilacni zbytek je recyklovana.

Jiny vyrobni proces zahrnuje autokldvovanou reakci kapalného dimeru oxidu dusicitého
s kyselinou a kyslikem. I tento vyrobni postup zafina katalytickou oxidaci amoniaku.
Vzniklé nitrézni plyny jsou hnany do dvou kolon, kde jsou zkrapény nejprve 60% a potom
98% kyselinou dusi¢nou. NO, ktery vznika pfi reakci, je ochlazen az na teplotu -10 °C a je
absorbovan ve vysoce koncentrované kyseliné za tvorby roztoku, ktery obsahuje piiblizné
30 hmot. % N2O4 v HNOs. Dimer je v denitrifika¢ni koloné oddélen, zkapalnén a veden do
autoklavu s 60% HNOs a kyslikem (2.17). Zde za teploty 75 °C a tlaku 0,5 MPa vznika
koncentrovana kyselina. Takto vyrobena kyselina obsahuje stale velké mnozstvi N2O4
(okolo 20 %), je proto vedena zpét do denitraéni kolony. Odtud je do zasobniku odvadén

vysledna kyselina o koncentraci 98 hmot. %.[9],[10]

2N,0, + 2H,0 + 0, > 4HNO, (2.17)

Neprimé postupy:
Koncentrovanou kyselinu dusi¢nou lze také vyrobit destilaci podazeotropické HNO3 za
vyuziti susidel. Nej¢astéji je pouzivana koncentrovana H2SOs ¢i roztok Mg(NOs)2. Destilace

probiha v koncentra¢ni kolon¢, kdy v obou ptipadech z hlavy kolony odchazi koncentrovana
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kyselina dusi¢nd, a z paty kolony jsou odebirdny ziedéné roztoky suSidel, které lze opét

znovu zakoncentrovat za pouziti velmi nizkého tlaku.[13]

2.3. KYSELINA SIROVA

Kyselina sirova je jednim z klicovych vyrobnich produkti chemického primyslu.
V bezvodém stavu se jedna 0 bezbarvou, olejovitou kapalinu (pii teploté 298 K je viskozita
H2SO4 asi 27krat vétsi nez u vody), ktera je neomezené misitelna s vodou za uvoliovani
velkého mnozstvi tepla.[4] V pevné fazi vytvari molekuly HoSOs trojrozmérnou sit’, ktera je
pospojovana vodikovymi mustky. Kyselina sirovéa podléha vnitini ionizaci (autoprotolyze),
kterd je v bezvodé HpSOs asi 10'%krat vétsi nez vodé a zplsobuje vysokou relativni
permitivitu a elektrickou vodivost.[4] Jedna se o velmi silnou kyselinu, vétSina ostatnich
elektrolytt se Vv jejim roztoku chova jako baze.[15] Schopnost zachovat si kyselé vlastnosti
v prostiedi H2SO4 neztraci napt. HC1Os, ale i zde bude siln¢€ potlacena disociace a projevi se
pouze jako slabé kyselina. Casto slouzi jako kyselé nevodné rozpoustédlo, mimo jiné diky
velkému teplotnimu intervalu, kdy ztistava v kapalné formé. Kyselina sirova je pro svoje
dehydrata¢ni ucinky hojné vyuzivana jako vysouSedlo. Dehydratace organickych latek miuize
vést az k jejich zuhelnaténi. Koncentrovand, a to zejména za horka, mé silné oxidac¢ni

ginky.[5]
Hg + 2 H,S0, — HgS0, + SO, + 2 H,0 (2.18)

Ztedény vodny roztok reaguje neutralizatnimi reakcemi se zisadami a

s elektropozitivnimi kovy za vzniku sirant a vodiku.[5]

Zn + HZSO4 - ZnSO4 + H2 (219)

Od kyseliny sirové, jakozto dvojsytné kyseliny, je mozno odvodit dvé fady soli.
Hydrogensirany jsou vétSinou dobfe rozpustné, termicky nestalé (rozklad na disirany), a
Vv jejich molekulach nejsou rovnocenné vazby mezi centralnim atomem a atomy kysliku (lisi
se délkou vazby, kdy S-OH 156 pm, S-O 147 pm).[4] Sirany maji diky delokalizaci naboje
vSechny vazby S-O rovnocenné a jejich anionty maji piisné tetraedrické uspotadani.
Povétsinou jsou dobie rozpustné, vyjimkou jsou sirany kovu alkalickych zemin, dale PbSO4
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¢i AgeSOgs. Pripravit je lze riznymi zpisoby jako naptiiklad neutralizaci, podvojnym

rozkladem ¢i piimo reakci HoSO4 S prislusnym kovem.[5]

. kyslik

sira

~ ‘ vodik

Obrazek 6 Prostorové zobrazeni molekuly H2SO4

O
\Z
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Obrazek 7 Strukturni vzorec H2SO4

2.3.1. Pouziti

vvvvvv

chemikalii. V roce 2015 bylo vyrobeno vice neZ 244 milioni tun a pro rok 2021 je
celosvétova produkce odhadovana na 278 miliond tun vyrobené H2SO4 za rok.[1]

Je soucasti mnoha vyrobnich procest, at’ uz jako surovina, rozpoustédlo ¢i dehydratac¢ni,
nebo absorp¢ni ¢inidlo. Vyuziva se pro vyrobu bunifiny, papiru a plastd nebo titanové
béloby. RovnéZz predstavuje jednu ze slozek nitracni smési pro piipravu organickych
nitroderivatl. Pouziva se pfi rafinaci ropy, v metalurgii pro moteni kovi, ¢i vyrobé
syntetického kaucuku. Nejvétsi podil kyseliny sirové se vyuziva pro vyrobu fosfatovych

hnojiv. I kdyZz je H2SOs soucasti mnoha vyrobnich procest, ziidka kdy je obsazena
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Vv koncovém produktu. VétSinou konci jako odpad a je zapotiebi jeji likvidace nebo

recyklace.[9]

- Fosfatova hnojiva

Metalurgie

21,2 % Ostatni

14,1 % Chemicka produkce

Obrazek 8 Vyuziti H2SO4 pro rok 2016 [1]
2.3.2.Vyroba

Veskera kyselina sirova se vyrabi tzv. kontaktnim procesem, ktery lze rozdélit do Ctyt
zakladnich krokd, kterymi jsou: vyroba SO»; oxidace SOz na SOs; absorpce SOs roztokem

koncentrované kyseliny a fedéni na pozadovanou koncentraci.[7],[14]

Nejdtive je, napt. piimym slu¢ovanim vyroben SOa. (2.20)

S+0, > SO, (2.20)

Nasleduje konverze SO, ktera se uskute¢nuje v etazovém reaktoru. (2.21)

250, + 0, — 250, (2.21)

Nakonec je SOs, jako produkt katalytické oxidace, absorbovan v kyseling sirové 0
koncentraci nejméné 98 %, kde reaguje s ptitomnou vodou za vzniku koncentrovangjsi
kyseliny. Na absorpci mize byt pouzito rovnéz oleum (kyselina sirova s piebytkem SOs3),
vtomto piipadé¢ potom roste mnozstvi rozpusténého SOs. Pozadovana koncentrace je
ziskana fedénim.[13]
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SO; + H,0 » H,S0, (2.22)

Piiprava SO:.
spalovani siry, prazeni pyritu, vyroby kovli obsazenych v sulfidickych rudach, termické
Stépeni sirand (které vznikaji jako vedlejsi produkty v rameci jinych vyrobnich procest),
regenerace odpadni kyseliny sirové ¢i spalovani sulfanu. Vyuzit se také daji nékteré koncové
plyny v ramci vyroby sulfonovanych organickych chemikalii. Pivodu SO> také odpovida
typ uzitych technologii.[11]

Primyslové nejvyznamnéj$i metodou je spalovani siry, ktera je ziskdvana zejména
Z petrochemického pramyslu, kde vznika tzv. Clausovym procesem pii odsifovani ropnych
frakcich a zemniho plynu. Do zpracovatelskych podnikt je sira pfevaZena v tekutém stavu
a pred samotnym spalovanim je Cisténa filtraci. Sira se nemusi susit, protoze jeji teplota tani
se pohybuje nad teplotou varu vody. Spalovaci vzduch, nasavany z atmosféry, je nutné
zbavit vzdusné vlhkosti. K tomu se vyuziva koncentrovana kyselina sirova (93—98 hmot. %),
kterou je vzduch zkrapén v suSicich vézich. Tato kyselina v ramci zafizeni cirkuluje a
pohlcena voda slouzi jako procesni voda pro tvorbu kyseliny.[19] Sira se pii teploté 140—
150 °C nastiikuje do pece, kde je za uvolnéni velkého mnozstvi tepla, pifevedena na oxid
sifi¢ity. Teplota spalovani se pohybuje v rozmezi od 900 do 1500 °C.[11] Uvolnéné reakéni
teplo se vyuziva pro vyrobu technologické pary. Spalovani se provadi az s dvojnasobnym
ptebytkem vzduchu, nez uvadi vypoctena teoreticka spotieba. Vysledkem je velké mnozstvi
horkych reak¢nich plyni, z ¢ehoz SO ¢ini asi 10 %, kyslik 11 % a zbytek piipadd na
dusik.[7] Cisténi produkti v tomto piipadé neni nutné.[13]

Mnoho sulfidi pti prazeni uvolituje SO2. V prumyslu se dnes SO; ziskava zejména pfti
zpracovani olova, cinu a médi. Do sulfidické rudy je vhanén vzduch za vzniku surového
kovu. Pii tomto procesu dochazi k oxidaci veskeré pritomné siry na SOy, ktery je dale
¢istén.[11] V minulosti mé¢lo velky vyznam jako zdroj SOz zejména prazeni pyritu (FeSz)
(2.23). Dnes se od tohoto postupu upousti ve prospéch spalovani siry. Divodem jsou
zejména vysoké provozni ndklady, kdy vyroba spalovanim siry je asi o polovinu levnéjsi a
je Setrn&jsi k Zivotnimu prostiedi, protoze nevznikaji zadné odpadni produkty.[13] Nicméné
SO, ziskany zpracovanim nezeleznych rud predstavuje stale vyznamny podil
zpracovavaného oxidu, Vroce 2005 to pro stary EU, Norska a Svycarska bylo 39 %

z celkového mnozstvi vyrobené oxidu sifi¢itého.[11]
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4 FeS,+ 110, > 850, + 2 Fe,04 (2.23)

Moznym zdrojem SO je téz termické St€peni siranti. Nejcastéji vyuzivanym je FeSOg,
ktery je timto zplisobem recyklovan jako odpadni produkt pii vyrob¢ titanové béloby nebo
moteni kovl. Siran Zeleznaty je pfitomen ve formé heptahydratu. Prvnim krokem ve
vyrobnim procesu je jeho pfevedeni na monohydrat siranu zeleznatého (2.24). Dehydratace
je provadéna ve fluidni peci pfi teploté kolem 200 °C.[7] Energie pro $t€peni muze byt
ziskana pfi spalovani siry, topného oleje nebo zemniho plynu.[13] Nasledné termické Sté€peni
(2.25) je mozno provadét ve fluidni, etazové i rotacni peci. Vysledny SO- je nutno precistit,
Fe20s3 jako dalsi produkt $tépeni je dale vyuzit v metalurgickém prumyslu [7] nebo jako

cerveny pigment.

FeSO,.7 H,0 - FeSO, .H,0 + 6 H,0 (2.24)
4 FeS0,.H,0 - 2 Fe,05 + 450, + 0, + 2 H,0 (2.25)

Oxid sificity lze také ziskat vyuzitim odpadni kyseliny sirové. Jejim zdrojem muze byt
napiiklad petrochemicky ¢i metalurgicky primysl, nebo podniky vyrabéjici organické
chemikalie. Recyklace kyseliny je dobrou alternativou pro Zzivotni prostiedi, je ale
je spojeno s vysokymi naklady, a stava se tak ekonomicky nevyhodnym. Kyselina je §tépena
pii teplotach piesahujici 1000 °C, kdy je rozprasovana do proudu koutovych plyni s teplotou
asi 1800 °C (2.26).[7] Jiny zptsob je reduktivni rozklad, ktery je provadén nastiikovanim
odpadni kyseliny a jinych zbytkd do rotacni pece. Jako redukéni €inidlo je zde pouzivan

koks a reakce je provadéna pii teplotach od 400-1000 °C.[11]
2H,S0, - 2S0, + 2H,0+ 0, (2.26)

Mezi dalsi mozné zdroje SO dale patii spalovani sulfanu (2.27), ktery odpada z
koksovacich peci, z vyroby syntézniho plynu, nebo z koncovych plynti Clausova procesu.
Takto ziskany plyn, ale obsahuje také vodni paru, proto musi byt suSen nebo pouzit v ramci

tzv. mokrého vyrobniho procesu. [11]

2H,S+ 30, - 250, + 2H,0 (2.27)
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Oxidace na SOs

V dalsi fazi vyrobniho procesu je ziskany SO2 veden do etdzového reaktoru, kde probiha
oxidace na SOs. Plyn musi byt ochlazen na vstupni teplotu reaktoru, horké reakéni plyny
proto byvaji pfed vstupem ochlazeny v parnim kotli, kde se jejich teplo vyuZziva pro ohfev
technologické pary.[11]

Etazovy reaktor je nadoba rozdélena na jednotliva patra (etaze), na kterych je umistén
katalyzator. Plyn pfed vstupem na jednotlivé etaze vstupuje do vyméniki tepla, kde dojde k
jeho ochlazeni, diky ¢emuz ma plyn pfi vstupu na kazdou etaz pozadovanou teplotu pro
spravny prub¢h katalyzované reakce. Obvykly pocet etazi je 4-5 a existuji dva zpusoby, jak
Ize oxidaci provadét. Jeden zpisob je tzv. jednostupiiova oxidace, kdy sificity plyn postupné
prochézi zpravidla ptes 3 etdze kontaktniho reaktoru. Mezi jednotlivymi etazemi je plyn
ochlazen, aby bylo mozno dosédhnout vyssi konverze SOz na SOs. Vystupni plyn nasledné
vstupuje do absorp¢ni véze, kde je absorbovan v kyseling sirové. Druhy zptisob je s tzv.
vloZenou absorpci. V tomto piipadé je oxidacni proces rozdélen na dvé faze, kdy sificity
plyn po priichodu druhou nebo tieti etazi kontaktniho reaktoru veden do absorp¢éni véze (tzv.
vlozené). Zde je z plynu odstranén SO3. Zbyly siti¢ity plyn je veden zpét do reaktoru, kde
se nasledné zoxiduje zbyvajici SO2. Plyn je nasledné veden na absorpci do tzv. koncové
absorpéni véze. Zpusob, kdy je SOz absorbovan ve vlozené absorpéni véZi po pruchodu tieti
etazi ma oznaceni 3+1, pokud jiZ po prichodu druhou etdzi je oznacovan jako 2+2. [16]

P11 vstupu do etdzového reaktoru ¢ini obsah SOz Vv celkovém objemu vzduchu reakénich
plyni asi 10 obj. %. Plyn do reaktoru vstupuje pii teplot¢ 400-420 °C a stietava se zde
s katalyzatorem. Rovnovahy je dosazeno pii konverzi ptiblizné 60 %, kdy jsou plyny zahtaty
uvolnénym reakénim teplem na teplotu 600-620 °C. Odtud putuji do vyméniku, kde jsou
ochlazeny na vstupni teplotu druhé etaze. Na prvni etazi dochazi k nejvétsimu nardstu
teploty (zreaguje zde nejvétsi ¢ast SO»), z tohoto diivodu je zde umistény katalyzator nejvice
opottebovavan. Plyn dale pokracuje reaktorem, v ptipadé starSiho vyrobniho zptsobu (bez
vlozené absorpce), az na teti nebo Ctvrtou etaz, za dosazeni celkové konverze 98 %. U
druhého zpusobu je plyn opoustéjici tieti etaz chlazen ve dvou mezilehlych vyménicich na
teplotu 200-220 °C, pti které vstupuje do absorbéru. Zde je zkrapén koncentrovanou
kyselinou a obsah SOz je snizen az na 0,6-1 obj. %. Zbyvajici reakéni plyny maji piilis
nizkou teplotu pro piimy navrat do reaktoru, proto opét vstupuji do mezilehlych vymeénik,

kde jsou nepiimo, horkymi reakénimi plyny z prvni, druhé nebo tieti etaze zahfaty na vstupni
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teplotu Ctvrté etaze. Celkova konverze pfi uziti dvojitého kontaktovéani ¢ini az 99,7 %
(vztazeno na oxid sificity).[13],[16]

Oxidace SOz na SOs je vratna exotermicka reakce. Posunuti reak¢éni rovnovahy smérem
k produktu je podporovano nizkou teplotou, vysokou koncentraci reakéni latek (vysokymi
parcialnimi tlaky kysliku a SO2), vyssim reakénim tlakem a odvadénim produktu (snizenim
koncentrace SOs, ¢emuZ vyrazné napoméhd vlozena absorpce). Uskalim celého procesu je
Kineticka stranka reakce, protoze za normalnich podminek tento proces probiha velmi
pomalu, nebo k nému nedochazi témét vilbec. Dosazeni praktické rychlosti vyzaduje velmi
vysoké teploty, které ale naopak inhibuji reakci vedouci k pozadovanému SOz. Rozpor mezi
kinetickym a termodynamickym hlediskem je v praxi fesen uzitim katalyzatoru, kterym je
V20s. To, za jakych teplot nakonec ke spalovani dochazi, urcuji tzv. pracovni podminky
katalyzatoru.[16] U V20s se spodni mez pracovni teploty pohybuje okolo 420 az 440 °C.[13]
Ke ztrat¢ aktivity dochazi kolem 600-650 °C.[10] . Oxidace na katalyzatoru je homogenni
reakce, kterd probihd v kapalné taveniné aktivnich slozek na vnitinim 1 vné&j§im povrchu
inertniho nosi¢e. Mechanismus katalyzy probiha formou prubéznych kroki, kdy V20s
zahtivanim uvoliuje kyslik a pfechazi na nizsi formy oxidu. S uvolnénym kyslikem reaguje

molekula SO2 na SOs. Pribéh oxidace popisuji rovnice (2.27) a (2.28).[10],[17]

SO2+ V205 - V204 + SO3 (2.28)
2V204+ 02 » 2 V205 (2.29)

V minulosti byla pouzivana také platina, v tomto pifipadé se jedna o tzv. heterogenni
katalyzu. Z diivodu vyssi tepelné stability a nizsi zapalné teploty se dnes pouzivaji vyhradné
oxidy vanadu.[17]

Katalyzator maze mit tvar kulic¢ek, valeckt, Zebrovanych valeckl nebo prstencovitych
hvézdicek. Jeho distribuce mezi jednotlivymi etdZzemi je riznd. Obecné plati, Ze jeho
mnozstvi stoupa ptiblizné geometrickou fadou. Aktivni slozkou je jiz zminovany V20Os,
jehoz obsah se pohybuje od 4 do 9 hmot. %, vzdy jsou ale pfitomny také nizsi oxidu vanadu
(zejména VO3). Nosi¢em je kiemelina, ktera rovnéz zajistuje pozadovanou pevnost. Dalsi
dulezitou slozkou katalyzatoru jsou alkalické sirany, zejména siran draselny, popi. sodny,
n¢kdy téz cesny. Jejich pritomnost slouzi zejména k tomu, aby snizily teplotu tani V-Os, tim
padem dochazi k poklesu tzv. zapalné teploty katalyzatoru, a navysi se tak celkova konverze

na SOs. Pt uziti sloucenin cesia, se teplota tani mize posunout az 380-390 °C. Jeho cena je
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ale 2-2,5krat vyssi. Katalyzator s obsahem cesia byva zpravidla umistovan az na posledni
etdze v kombinaci se smési béZného katalyzatoru. Zivotnost katalyzatoru se udava od i do
deseti let, kdy k nejvétsim ztratam a nejvétSimu poskozeni dochazi na prvni etazi. P
vysokych teplotach dochazi k reakci SiO; se zbylymi slozkami katalyzatoru za vzniku inertni
faze vanadu a ztraté specifického povrchu. Katalyzator mize byt dale vyfazen z provozu

ucpanim prachem, poskozenim vodou ¢i vodni parou.[10],[16]

Absorpce SOs kyselinou

Oxid sirovy, vystupujici z etazového reaktoru, je ochlazen v ekonomizéru na teplotu
180-220 °C a pokracuje do absorbéru. Uvolnéné reakéni teplo slouZzi k piedehrati napéjeci
vody do parniho kotle. Jedna se 0 finalni vyuziti energie koncovych plyn.

Absorbér je ocelova véz s kyselinotvornou vyzdivkou nebo ze specialni nerezové slitiny
ZeCor. Reakéni plyny do véze vstupuji v jeji dolni ¢asti a prochazeji zdola nahoru pies vypli
keramickych Raschigovych krouzkl nebo sedel. Shora je véz zkrapéna kyselinou o teploté
60-80 °C, jejiz koncentrace odpovida azeotropni smési, kdy jsou parcidlni tlaky jednotlivych
(AH= -132 KJ), jez vede k tvorb¢é husté mlhy kyseliny, ktera je velmi stabilni a $patné
kondenzovatelna. Mlha kyseliny vznika do jist¢ miry vzdy, jeji charakter je ale uréen
provedenim absorpce. Diivodem je fakt, ze voda mé vysokou tenzi par a reakce probiha jiz
v plynné fazi. Absorpce je tedy nejcastéji provadéna v kyseliné s koncentraci vyssi nez 98 %
tak, aby byla tenze par vody co nejnizsi.[7],[16]

V absorp¢ni kyseliné je generovano znacné mnozstvi tepla a jeji teplota stoupa az o
15 °C. Produk¢ni kyselina se proto chladi v chladi¢ich vhodného typu (spiralové, sprchové,
trubkové nebo deskové) na teplotu 60-80 °C. Redéni produkované kyseliny je provadéno
pridavkem procesni vody nebo suSici kyseliny (pouzivané pro suseni vzduchu v suSicich
vézich). Jedna se o opét o exotermni reakci, proto je tento proces soucasti chlazeni kyseliny
po vystupu z jednotlivych absorpénich véZi. Dnes jsou nejcastéjSim typem provozil ty
s vloZzenou absorpci (dvoustupiiovou oxidaci). V tom piipadé je vétSina ziskaného SOs
pohlcena jiz ve vlozené absorp¢ni vézi. U reaktort typu 2+2 je to cca 85 %, u reaktorti typu
3+1 se jednd az o 95 %. Absorpce je podpotena recirkulaci absorpéni kyseliny, spojené
S jejim fedénim a ochlazovanim, v takovém piipadé 1ze dosahnout az 99% tc¢innosti.[16]

Spalovani siry, konverze SO, i fedéni kyseliny jsou exotermické reakce produkujici

zna¢né mnozstvi tepla. Obvykla vytéznost ¢ini az 4 GJ na tunu vyrobené kyseliny.
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Generované teplo musi byt odvadéno kontrolovanég, aby byly zachovany pozadované reakéni
podminky. Systém odvodniho tepla je zcela integrovan do vyrobniho zatizeni a velkd cast
(az 70 %) 1ze vyuzit k tvorbé vysokotlaké pary. Ta je generovana z vysokoteplotniho tepla,
které se ziskava nepifimou vyménou s reakénimi plyny z reaktoru a sirné pece. Para se
nasledné vyuziva jako teplonosné médium nebo pro vyrobu elektrické energie. Dulezité je

zminit, Ze takto ziskana energie je Cista a bez emisi CO2.[16]

Mokry proces

Tento vyrobni postup se vyuziva pfi zpracovani odpadnich plynti s obsahem sirovodiku.
Spalovani se provadi s prebytkem vzduchu za vzniku oxidu sifi¢itého a vodni pary, které
jsou bez suseni pfimo vedeny do katalytické konverze (z tohoto diivodii oznaceni mokry
proces). V reaktoru dochazi k reakci oxidu sirového a vodni pary a vysledna H2SOs je

kondenzovana v chladicich za reaktorem.[10]

2.4. KYSELINA CHLOROVODIKOVA

Kyselina chlorovodikova je ¢ira kapalina se Zlutym nadechem a charakteristickym
Stiplavym zapachem, ktera vznika zavadénim plynného HCI do vody.[18] Jedna se o silnou,
agresivni kyselinu, ktera reaguje téméf se vSemi kovy (vyjma niklu a tantalu). Ty méné
hmot. % HCI a do prodeje je potom distribuovana v koncentracich od 28-38 hmot. %.
Plynny chlorovodik je bezbarvy a stabilni az do 1500 °C. Jeho rozpousténi ve vod¢ je
doprovazeno uvoliovanim velkého mnoZstvi tepla. Suchy neni pfili§ reaktivni a vétSina
reakci bézi pouze za pouziti katalyzatoru. Volny chlorovodik se v pfirodé nachdzi pouze
v nizkych koncentracich ve stratosféte, zde byl jeho obsah detekovan na 10! objemovych
procent. Jeho pfirodnim zdrojem je zejména sopecna ¢innost. Kyselina chlorovodikova je

obsazena v zalude¢nich $t'avach savcu. U ¢lovéka jeji koncentrace ¢ini 0,1 mol/l.[19]
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Obrazek 9 Prostorové zobrazeni molekuly HCI

I I 124,7 pm CI

Obriazek 10 Strukturni vzorec HCI

2.4.1. Pouziti

Kyselina chlorovodikovd nachédzi své vyuziti pii vyrobé fady anorganickych i
organickych chemikalii. Je to dulezité chlora¢ni ¢inidlo uplatiované napi. pii vyrobé
vinylchloridu nebo chlorovanych rozpoustédel. Dale se pouziva v metalurgii kK mofeni kovd,
(kdy jsou za pomoci HCIl z povrchu odstranovany ulpivajici krusty oxidu); k upravé pH
(zejména pfi neutralizaci odpadnich vod z riznych chemickych vyroben); k Gpravé pitné
vody, ¢i chromcinéni kazi v kozed€lném pramyslu. Znacné mnozstvi je spotfebovano
V potravinafstvi, konkrétné pro vyrobu zelatiny nebo primyslové hydrolyzy Skrobu na
glukosu.[10],[15]

Jeji celosvétova spotieba je odhadovana na 20 milionli tun, znacné cast je ovSem
generovana jako meziprodukt v ramci organickych syntéz, kde je znovu zapojena do

vyrobniho procesu.[9]

2.4.2.Vyroba

Kyselina chlorovodikova se vyrabi absorpci chlorovodiku ve vodé¢. Existuje tfada
moznosti, jak chlorovodik v primyslovém méfitku ziskdvat. Vétsina chlorovodiku je

produktem spalovani vodiku a chloru (2.30). Prvky mohou byt spalovany jako elementarni,
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ve form€ molekul Clz a Hz, které se oddélené piivadéji do kifemennych hotaki, kde za

vysokych teplot dochézi k jejich slucovani.

H, + Cl, - 2 HCl (2.30)

Dalsi moznosti je spalovani chloru a vodiku, které jsou obsazeny ve skeletech
organickych chlorovanych derivati. V ramci spalovaciho procesu nejprve dochazi k jejich

uvolnéni z molekul a az poté k syntézni reakci. Tento zptsob je zaroven pohodlnou cestou,

oy oee

vyuziti.[9],[19]

Nejvétsi cast kyseliny chlorovodikové ale vznikd zpracovanim HCI jako vedlejsiho
produktu v ramci chloracnich reakci, zejména pii vyrobé vinylchloridu, isokyanatu a
fluorovanych derivati. VéEtsina takto produkovaného chlorovodiku je ve vyrobnim podniku

opétovné vyuzita a nedostava se tak na volny trh.[9]

Piima syntéza z prvki

Nejcistsi chlorovodik se ziskavéa ptimou syntézou vodiku a chloru, jejichz zdrojem je
zejména elektrolyza alkalickych chloridu (zejména vyroba NaOH z NaCl). Plynny Hz a Cl>
jsou vedeny do kiemenného hotaku, kde jsou spalovany pfi teplotach 1800-2000 °C.
Vznikly chlorovodik je chlazen prichodem pies spirdlovy kanal, ktery je umistény
Vv chladicim prostoru mezi reakéni nddobou a vnéjsim plastém. Po jeho ochlazeni na
normalni teplotu putuje do absorbéru, kde vznikd jeho vodny roztok, kyselina
chlorovodikova.[10]

Reakce vodiku a chloru je pfima, exotermicka reakce, ktera probiha radikdlovym
mechanismem, zahrnujici iniciaci, propagaci a terminaci. V ramci prvniho kroku (iniciace)
dochazi vlivem vysoké teploty k homolytickému $té€peni molekuly Cl> za vzniku dvou
radikala (2.31). Nasleduje druhy reakéni krok (propagace) (2.32), (2.33), kdy se rozbiha
fetézova reakce za tvorby jinych radikalt, kterou miize ukoncit pouze vzajemna reakce dvou
radikald (terminace) (2.34). Pro kontrolovany chod reakce je dilezité z prostoru reakce

odvadet teplo, takze reakéni nadoba je intenzivné z vnéjsi strany chlazena.[10],[19]

Cl, - Cl + CI (2.31)

Cl + H, - HCl + H- (2.32)
33



H + Cl, » Cl + HCl (2.33)
Cl + H - HCl (2.34)

Charakter reaktant 1 produktu klade vysoké naroky na konstruk¢ni materialy. Spalovaci
hotéky jsou nejCastéji vyrabény z kiemene. Hotédk je tvofen dvéma souosymi trubkami,
jednou z nich se privadi vodik, ktery byva v 1-2% nadbytku, druhou chlor. Pomér reaktantl
ale muze byt i opacny a v nekterych provozech se tento pomér stiida. Pribeh reakce neni
zcela kvantitativni a ptidavkem jednoho z reaktantii se zvysi vytéznost, ale také bezpecnost
provozu, protoze smés vodiku a chloru je explozivni a kiniciaci mize staCit pouze
svétlo.[19] Horak je uloZen ve valcové peci (nejCastéji kovové, popt. grafitové), ktera je

z vngjsi intenzivné chlazena. Vystupujici plynny HCI ma teplotu okolo 800 °C.[10],[19]

Absorpce chlorovodiku ve vodé

Absorpce chlorovodiku je realizovana v absorpcnich vézich nebo v deskovitych
absorbérech. Jedna se o exotermicky d¢j, ktery je mozno provadét dvojim zplisobem, a to
adiabaticky ¢i izotermicky. V ramci izotermické absorpce je teplo odvadéno chladici vodou.
Pti adiabatické absorpci se generované teplo odvadi odpafenim vody vedené k absorpci.
Absorbér musi byt vyroben z materidlu, ktery odold korozivnim a ziravym u¢inkiim
vznikajici kyseliny. V minulosti se pouzivalo zejména sklo a kamenina, které byly v dnesni
dobé& nahrazeny impregnovanym grafitem, tzv. iguritem, a to zejména pro jeho lepsi tepelnou
vodivost.[10],[20]

Izotermicka absorpce kyseliny vede k vétsim koncentracim piipravené kyseliny (35-37
hmot. %). Provadi se v deskovitych absorbérech z jiz zmifiovaného iguritu nebo v kolon¢ s
vnéjsi recirkulaci, kdy je kyselina chlazena vedenim ptes chladi¢. Deskovy absorbér pracuje
souproudné a je chlazen zvenci pies stény. Absorpcni kolona je zaloZena na protiproudém
principu. Chlorovodik se piivadi do spodni ¢asti kolony. Voda, n¢kdy také recyklovana
kyselina chlorovodikova, se ptivadi na hlavu kolony a rovnomérné stéka po vyplni véze.

Pti adiabatické absorpci je uzita absorpéni kolona, ktera funguje na podobném principu,
jako je uvedeno u izotermické absorpce, v tomto pfipadé ale nedochazi k vnéjsimu chlazeni.
Teplota v koloné muze dosahnout az 110 °C, coz je nad teplotou varu azeotropni smési.
V tomto ptipade nelze dosahnout koncentrace vyssi nez 20 hmot. %. Vysledna kyselina je

ale velmi Cista a mize se pouzivat v potravinafistvi.[10],[20]
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Organické syntézy a spalovani chlorovanych derivati

V organickych technologiich je produkovano zna¢né mnozstvi chlorovodiku, ale pouze
mala ¢ast (asi 25 %) se dostane na volny trh.[9] Nejcastéji jde 0 substituéni reakce, kdy je
atom vodiku v molekule uhlovodiku nahrazen atomem chloru. Substituovany vodik se
potom stava soucasti vedlejsi produktu, kterym je HCI. Reakce je zndzornéna obecnou

rovnici (2.35).[9],[10]

R—H+ Cl, > R— Cl+HCl (2.35)

Vyrazné mnozstvi chlorovodiku vznika pfi krakovani 1,2-dichlorethanu (vyroba
znazornéna rovnici (2.36)), kdy je elimina¢ni reakci uvolnén HCI, za vzniku vinylchloridu

(2.37), ktery se nasledné vyuziva pro vyrobu PVC.[9],[19],[21]

C,H, + Cl, » C,H,Cl, (2.36)

C,H,Cl, > C,HCl + HCl (2.37)

Chlorovodik Ize ze smési organickych latek odd¢lit riiznymi zplisoby a zvolena metoda
je vybirdna v zavislosti na pozadované Cistoté, slozeni reakéni smési a také dostupnych
technologiich. Nejcastéji vyuzivanymi jsou jednoducha izolace kondenzaci chlorovanych
uhlovodikt; frakéni destilace; nebo absorpce ve vod€. Prvni zpisob se vyuziva za
ptedpokladu, Ze je poZzadovan plynny HCI, na jehoz Cistotu nejsou kladeny vysoké naroky
(jsou v ném obsaZeny rezidua uhlovodik®). Cisty chlorovodik lIze rovnéz ziskat frakéni
destilaci za zvySeného tlaku, tento zptisob je vyuZzivan napf. pii zpracovani jiz zminéného
1,2-dichlorethanu. Posledni moznosti je absorpce ve vodg, ktera vede ke vzniku kyseliny
chlorovodikové. Plynny chlorovodik je pohlcovéan ve vodé nebo kyselin€ chlorovodikové za
vzniku 30-35% Kkyseliny. Reak¢ni tlak a teplota je uréena koncentraci chlorovodiku
Vv proudu plynu a plati, ze ¢im niZ§i je jeho obsah, tim vySsi tlak a zaroven niZsi teplota
museji byt pouzity.[19]

Vsechny chloracni procesy produkuji kromé pozadovaného produktu také nezadouci,
casto né€kolikanasobné substituované, chlorované uhlovodiky. Jejich spalovanim za
optimalnich podminek Ize ziskat chlorovodik, ktery se absorpci ve vod¢ pievadi na kyselinu.
Spalovani se provadi pii teplotach od 1000 do 1200 °C a vzdy musi probihat S dostate¢nym

mnozstvim kysliku, aby se docililo Gplného rozkladu chlorovanych uhlovodikt. Vznikly
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HCI nasledné mize s timto kyslikem zpétné reagovat na chlor a vodu, a to v souladu s tzv.
Deaconovou rovnici (2.38). Reakci je ale zabranéno vysokymi teplotami. Chlorovodik je
nasledné prudce ochlazen, ¢imz se rovnéz zamezuje zpétné tvorbé chloru, a absorbovan ve

vodé za vzniku kyseliny.[19]

4HCl+0, == 2Cl, + H,0 (2.38)

2.5. KYSELINA CHLORISTA

Kyselina chlorista patii k nejsiln€jsim anorganickym kyselinam a jako jedinou
z oxokyselin chloru ji 1ze izolovat.[4] Bezvoda se pfipravuje vytésnovanim ze svych soli a
naslednou vakuovou destilaci. V tomto stavu se jednd o bezbarvou hydroskopickou
kapalinu, ktera se rozklada jiz pfi 75 °C a tuhne pii -112 °C [22] Kyselina chlorista je slabé
elektricky vodivd a méa velmi silné oxidacni G¢inky. S hoflavinami, papirem, dievénym
uhlim, ethanolem, anhydridem kyseliny octové a Zelatinou vytvaii vybusné smési. Rychle
oxiduje stfibro 1 zlato a zplsobuje hoteni HI nebo SOCI. Termickym rozkladem plynné
HCIO4 vznikd smés produktt obsahujici HCI, Cl2O, CIO,, chlor a kyslik, kdy jejich
vzéajemny pomér zavisi na reak¢énich podminkach. S vodou vytvari azeotropni smés pii 71,6
hmot. %. Vodné roztoky nejsou za béznych podminek tak silnymi oxidovadly a bézn¢ jsou
komer¢né distribuovany Vv koncentracich od 60-62 hmot. % HCIO4 nebo jako 70-72%.
Roztoky s vyssi koncentraci samovolné uvolnuji CloO7 a jsou obvykle malo stalé.[15]
Struktura HCIO4 je v plynné i kapalné fazi tetraedricka a odpovida hybridizaci sp®. Vazby
Cl-O maji vlivem nd interakci do znaéné miry nasobny charakter a v ramci chloristanového
aniontu jsou rovnocenné.[5] V koncentrované formé reaguje Kyselina chlorista s vodnymi
roztoky kovt a hydroxidii za tvorby pftislusnych chloristanti. Reakci s elektropozitivnimi
kovy je uvoliovan vodik. Chloristany jsou nejstalejSimi oxoslou¢eninami chloru. Rozkladaji
se pomalym zahfivanim za uvolnéni kysliku, a pokud je pfekrocena kriticka teplota, je jejich
rozklad explozivni. Stejné jako samotna kyselina chlorista jsou i chloristany za horka silnymi
oxidaénimi ¢inidly.[4],[15]. Chloristany jsou nebezpecné pro zdravi, protoze jsou schopny
branit vstfebavani jodu, a zptisobuji tak pokles tvorby hormont $titné zlazy. Jedna se o
kontaminanty pitné vody, ze které byvaji odstrafiovany za pomoci biotechnologii; adsorpci;

iontomé&niéi; nebo elektrochemickou ¢i chemickou redukci.[23]
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Obrazek 11 Prostorové zobrazeni molekuly HC1O4a aniontu ClO}

Obrazek 12 Strukturni vzorec HClO4

2.5.1. Pouziti

V primyslu se mnohem castéji vyuziva kyselina chloristd ve formé& svych soli.

Chloristany jsou komponenty vybusnin, tuhych paliv, zapalek nebo ohnostroji (NH4ClOs4,
KCIOj4). Chloristan hote¢naty slouzi jako suchy elektrolyt v tzv. suchych ¢lancich a pro své

silné dehydrata¢ni ucinky je vyuzivan jako suSidlo, prodavané pod komerénim nazvem

anhydron.[5]

Kyselina chlorista slouzi zejména jako elektrolyt pfi anodizaci kovli; mofeni a pasivaci

zeleza, oceli; jako dehydrata¢ni a oxidacni ¢inidlo pfi stanovovani chromu v oceli. Déle se
vyuziva v piipravé celul6zovych vlaken, kdy slouzi jako katalyzator acetylace pro celulozu,
nebo vytvaii reakéni prostiedi pti polymerizaci fenolu ¢i styrenu. Jako silné oxidacni ¢inidlo

je hojné¢ vyuzivana v analytické chemii pro stanoveni kovd ¢i organickych latek,

podléhajicich oxidaci.[23]
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2.5.2. Vyroba

Komeréné nejvyuzivanéjsi metodou pro vyrobu HCIOs4 jsou anodické oxidace
chlore¢nanu sodného (2.39). Vznikly chloristan sodny se nasledné necha reagovat
s kyselinou chlorovodikovou za vzniku kyseliny chloristé (2.41). Vedlejsi produkt (NaCl),
je vysrazen ze ziedéné, 32% kyseliny chloristé, a oddélen filtraci. Kyselina je pak dale

destilovana za vzniku produktu pozadované koncentrace (nejcastéji 70 hmot. % HCIO4).[23]

Clo; + H,0 - Clo; + 2H* +2e" (2.39)

NaClo, + HCl » HCIO, + NaCl (2.40)

Roztok NaClOs je precistén a putuje do cely S anodou, ktera mtize byt vyrobena z platiny
nebo PbO.. Platina se pouziva ve formé folie nebo je umisténa na kovové ty¢e z médi Ci
tantalu; PbO; je nanasen na tyCe z grafitu. Katoda byva zpravidla ocelova, muze byt ale také
zelezna ¢i bronzova. Elektrolyzér pracuje pii teplotach od 30-50 °C, v zévislosti na
konkrétnim typu. Vysoké ucinnosti se dosahuje zejména uzitim vysokého anodového
potencidlu. V ptipad¢ uziti platinové katody se pro vyssi ucinnost ptidava dichroman, ktery
zabraniuje katodické redukci vznikajiciho chloristanu. Ptidavkem dichromanu vznik4 na
katod¢ porézni povrchovy film hydroxidu chromitého, ktery brani kontaktu aniont
s katodou. V takovych ptipadech Ize dosahnout az 95% ucinnosti. Pokud jsou uzity anody
z PbO,, dichroman nelze pouzit, protoze katalyzuje vyvoj kysliku. Elektrolyzéry mohou mit
rizné upotadani, nikdy ale nebyva katodovy a anodovy ¢lanek oddélen. Prikladem bézné
uzivaného elektrolyzéru je napt. Bitterfeldv, které sestava z anod v podobé platinovych
folii, jez jsou umistény mezi pary katod, vyrobenych z dérovanych ocelovych desek. Tento
elektrolyzér pracuje za teploty 35 °C, ktera se udrzuje chladici vodou proudici v ocelovych
trubkach. Z cely vystupuje louh (smés chloristand, chloridi a necistot), ktery se necha
odpatit, krystalizovat, a nakonec je z n¢j centrifugaci oddélen vznikly chlore¢nan. Chloristan
1ze ziskat jako bezvody nebo jako hydrat, pokud je pozadovan hydrat, separuje se srazenim
za teploty nizsi nez 52 °C.[23]

Kyselinu chloristou je dale mozné vyrobit anodickou oxidaci plynného chloru,
rozpusténého ve 40 % HCIO4 (2.41). Chlor je v kyseliné obsazen v mnozstvi 3 g/l a reakce
je provadéna za nizkych teplot, v rozmezi od -3 do -5 °C. Cely elektrochemicky déj probiha

v diafragmovém horizontalnim elektrolyzéru, jehoZz soucasti je filtra¢ni lis. Jeho katody jsou
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z platiny, anody ze stiibra a navzajem je oddéluje diafragma,[23] tedy porézni polopropustna
piepazka, kterd musi byt tvofena materialem inertnim k pisobeni chloru.[24] Elektrolyzér
pracuje pfi napéti 4,4 V pii soucasné ucinnosti 60 %. Vysledny produkt je kvali malému
mnozstvi HCI predestilovan za vzniku velmi cisté kyseliny chloristé.[23] V prubéhu
elektrolyzy je ¢ast platiny rozpusténa a vyloucena na povrchu stiibrné elektrody, nicméné

takovéto ztraty platiny predstavuji asi 0,025g/t 70 % HCI04.[22]

Cl, + 8H,0 +16e —» 2HClO, + 14H* (2.41)

Jiny zplsob zahrnuje elektrolyzu kyseliny chlorné (22 hmot. %) v membranovém
elektrolyzéru. Tato elektrochemicka metoda zahrnuje dvé probihajici reakce. Prvni z nich je
oxidace kyseliny chlorné na chloreénou, druhd je jeji nasledna oxidace az na kyselinu
chloristou.[22] Membranové piepazky na rozdil od diafragmovych jsou selektivni jen pro
urcité kationty [24], a v piipadé tohoto typu elektrolyzéru jsou tvoifeny membranou na bazi
fluoropolymerti. Elektrolyzér pracuje s napétim 3,3 V s dosazenou ucinnosti pouhych 40 %.
Koncentrace vzniklé kyseliny se pohybuje okolo 28 hmot. %, proto je dale upravovana

destilaci.[22]

4HCIO+2H,0 - Cl,+2HCIO;+ 6e” + 6H* (2.42)
HClO; + H,0 — HCIO, +2e” + 2HT (2.43)

Bezvoda kyselina chloristd vznika jako produkt destilace za snizeného tlaku (122 Pa)
azeotropu HCIO4 a dymavé kyseliny sirové v poméru 1:4, ktera se provadi v rozmezi teplot

27-75 °C. Vysledny produkt je ziskan ochlazenim na -78 °C.[23]

2.6.KYSELINA FOSFORECNA

Kyselina fosforecna (HsPOs) je nejstabilnéjsi oxokyselinou fosforu.[25] Z hlediska
chemické nomenklatury je jeji spravny nazev kyselina trihydrogenfosforec¢na, ktery 1épe
odrazi strukturu a sloZzeni molekuly. Jednd se o bezbarvou krystalickou latku (teplota tani je
42,35 °C), ktera vytvaii vrstevnatou strukturu, kdy je jedna molekula PO(OH)3 spojena se
Sesti jinymi molekulami prostfednictvim vodikovych vazeb. Pti stani prechazi ve viskdzni

sirupovitou kapalinu, ktera diky rozsahlé autoionizaci vede velmi dobte elektricky proud.[6]
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Je velmi stala a vyjma vysokych teplot, postrada oxidacni vlastnosti. Ve vodnych roztocich
vystupuje jako stiedné silna kyselina. Disociuje do tfech stupni a vytvaii anionty: H,POy,
HPO3~,P037[4], kdy prvni vodikovy kation je odstépovan snadno, ale druha a tieti
disocia¢ni konstanta je az 10°krat niz§i. Molekula H3PO4 zaujima tvar deformovaného
tetraedru s vazebnymi vzdalenostmi P-OH 157 pm a P=0 152 pm, kdy zkraceni zpisobuje
mid interakce mezi centralnim atomem fosforu a dativnim atomem kysliku.[4],[5] Za
vysokych teplot podléha termické dehydrataci za vzniku kondenzovanych fosfore¢nanti a
polyfosfore¢nych kyselin s charakteristickymi P-O-P mustky. Nejjednodussi kondenzovana
kyselina je tetrahydrogendifosforecna (také pouze difosforecnd), kterou lze pftipravit
zahiivanim H3PO4 na teplotu 510 K (2.44), nebo reakci s POCl3 a je silnéjsi nez samotna
H3PO4 (2.45).[4]

AH
2 H3P04 — > H4P207 + H20 (244)
5 HyPO, + POCl; — 3 H,P,0, + 3 HCl (2.45)

Fosfor je velmi reaktivni a v ptirod¢ se nejcastéji vyskytuje ve slouceninach s vapnikem
oznacovanych jako fosfaty, které jsou hlavni surovinou vSech typt vyrobnich metod pro
ptipravu H3PO4.[10] Jejich obecny vzorec je CaioX2(POs)s, kde X mize byt
Cl=,F~,0H~,C03". Z hlediska biosféry je fosfor biogenni prvek, a jeho sloudeniny hraji
dilezitou roli v reprodukénich, metabolickych i energetickych procesech burky. Estery
fosforecnych kyselin jsou soucasti celé fady klicovych biomolekul, jako je DNA, dale napf.
kofaktorti enzymi (NADPH), ¢i makroergni slouceniny ATP, ktera je dulezitym zdrojem

energie vSech organismu. [4]

Obrazek 13 Prostorové zobrazeni molekuly H;PO4
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Obrazek 14 Strukturni vzorec H3PO,

2.6.1. Pouziti

Kyselina fosforecnd je druhou nejvice vyrabénou kyselinou. VéEtSina jeji celosvétove
produkce je pouzita na vyrobu hnojiv, krmiv a primyslovych fosfatt.[10]

Surovinou pro vyrobu vsech priimyslové vyuzivanych sloucenin fosforu je fosfatova
ruda, ktera se tézi (za rok 2020 to bylo 223 mil. tun vytéZeného fosfatu [26]) a zpracovava
na produkty obsahujici fosfor. Vyroba kyseliny fosforecné, konkrétné ziskané extrakénim
(téZ mokrym) zpiisobem ptedstavuje 95 % celosvétové poptavky po fosforu. Extrakéni
kyselina se vyuzivda zejména pro vyrobu DAP (hnojiva s hlavni slozkou
hydrogenfosforeénanu ~ amonného) a  MAP  (hnojiva s  hlavni  slozkou
dihydrogenfosfore¢nanu amonného). Zbylych 5 % poptavky po fosforu zajistuje termické
zpracovani fosfatl, které vede ke vzniku elementarniho fosforu a tzv. termické kyseliny
fosforecné. Termicka kyselina je velmi Cistd. Pouziva se k vyrobé& sloucenin fosforu pro
prumyslové ucely, vcetné pfisad do krmiv, detergentii, retardérti hoteni, pesticidi a 1éki.
Nezastupitelnou roli hraje také v potravinaiském pramyslu, kde slouzi jako okyselovadlo,
antioxidant a ochucovadlo, ale také jako Cistici prostfedek pouzivanych technologii. Vyuziti
naléza napft. pfi vyrob€ napojl typu cola, zelé, mrazenych mlé¢nych vyrobkl, pii rafinaci
cukru, tukti nebo oleji.[25],[26],[27]

Velky vyznam ma také kyselina fosfore¢na v procesech spojenych s povrchovymi
upravami kovi, kdy je hlavni slozkou fosfatiza¢nich roztokii. V téchto roztocich jsou horké
kovy luhovény za ucelem zvySeni jejich korozivni odolnosti. Timto zplsobem jsou
upravovany kovové vyrobky, jako napf. Srouby, ozubena kola, ndstroje, automobilové
soucastky aj. Fosfatovani se také pouziva jako podklad natiranych a smaltovanych povrchii
napt. karoserii aut, lednicek nebo pracek, které chrani pred tvorbou puchyiti nebo

opryskanim.[6] Dale se uplatituje pii vyrob¢ specialnich katalyzator aktivniho uhli nebo
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hydroxylaminu; jako zivina pfi fermentaci pro biotechnologie a biologické ¢isténi odpadnich
vod; nebo ve vyrob¢ kapalnych ¢isticich prostfedkt a zubni pasty.[25-27]

Nicméné v poslednich nékolika letech dochazi k mirnému poklesu jeji produkce, a to
kvali problémim, ktery nadbytek fosfath plisobi v Zivotnim prostiedi. Fosfaty
z prumyslovych hnojiv jsou splachovany z poli a zptsobuji eutrofizaci vod, kdy vlivem
nadbytku fosforu dochazi k pfemnozeni nezddoucich fas a sinic. Problém je také
kontaminace podzemnich vod, na kterém se podileji mimo jiné fosfaty obsazené
Vv detergentech. Ve spole¢nosti tedy sili tendence k omezeni pouzivani pramyslovych

fosfatti, coz ma jasny dopad na produkci vyrabéné H3POa4 [29]

2.6.2.Vyroba

Kyselina fosforecna se vyrabi ve tiech standardnich koncentracich 75 hmot. % HzPO4
(54,3 hmot. % P20s, teplota tani -20 °C); 80 hmot. % H3PO4 (58,0 hmot. % P20s, teplota
tani 0 °C); 85 hmot. % HsPO4 (61,6 hmot. % P20s, teplota tani 21 °C). Jiné, zakaznikem
pozadované koncentrace, se pfipravuji naslednym fedénim. Bezvodou formu lze ziskat
odpatrenim 85 hmot. % H3PO4 ve vakuu pii 80 °C. Vyrobni procesy kyseliny fosforecné se
déli do dvou velkych skupin, a to na termické a extrakéni. Oznaceni termicka kyselina
fosfore¢nd nese kyselina vyrobena spalovanim fosforu a néaslednou hydrataci vzniklého
P2Os. Extrakéni kyselina fosforecnd je ziskana pfimo z fosfatové rudy, ktera je rozklddana

mineralnimi kyselinami.[10]

Termicky zpisob

Termicka kyselina fosfore¢na vznikd ve dvou krocich. Prvnim je spalovani fosforu za
vzniku P4O10 (2.46), ktery v ramci druhého kroku reaguje s vodou obsaZzenou ve ziedéné
kyselin¢ fosfore¢né (2.47). Vychozi latka, bily fosfor, je pfipravena Wohlerovym procesem
(2.48), kdy se apatit (nejcastéji fluoroapatit CasF(POs4)s necha reagovat s koksem a
kfemennym piskem v elektrotermickém reaktoru. Reakce probiha v teplotnim rozmezi
1400-1500 °C. V ramci termického zpisobu existuje fada konstrukénich zpisobil, napf.
TVA (Tennessee Valley Authority), IG a Hoechstlv, jeZ se navzajem li§i zplsobem

absorpce a hydratace oxidu fosfore¢ného.

P, + 50, > P,04, (2.46)
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P,0,, + 6H,0 —» 4 H;PO, (2.47)

4 CagF(PO,)s; + 18 Si0, +30C — 3P, + 30 CO + 18 CaSiO5 + 2 CaF,  (2.48)

U metody TVA se spalovani fosforu a absorpce P4sO1o provadi oddélené v systému dvou
na sebe napojenych vézich. Roztaveny fosfor se prepravuje ze zdsobniku do nerezovych
spalovacich komor, kde je v ptebytku vzduchu spalovan, Vznikly P.Os je odtud dale
odvadén na absorpci, kde je pohlcovan roztokem ziedéné kyseliny fosfore¢né, stékajici po
sténach absorbéru. Zbytkovy, nezreagovany plyn je hnén pfes systém Venturiho pracek na
Vv zasobnicich a recyklovana. Obé véze (spalovaci pec i absorbér) jsou vysoké, nerezové
nadoby, které jsou externé chlazeny vodou. Ve spalovaci peci je ve spodni ¢asti umistén
hotak, ktery sméfuje dolii pod thlem 40°. V horni ¢asti se nachazi propojeni s absorpéni
vézi, kudy odchazi vznikly oxid. Pfed vnitini korozi je pec chranéna vrstvou polyfosfore¢né
kyseliny, vznikajici ze vzdusné vlhkosti a oxidu fosforecného. Absorp¢ni véz je pied korozi
chranéna podobnym mechanismem. Zde je ale ochranny kysely film tvofen zfedénou HsPOg,
jejiz primarni funkce je absorpce oxidu fosfore¢ného za vzniku koncentrované Kyseliny,
s obsahem 54-83 hmot. % P,Os. Vyznamny podil kyseliny je také ziskan po vyc¢isténi
odpadnich plynti, kdy je nezachyceny P.Os veden pies systém Venturiho pracek,
promyvacich vézi a odmlzovact. Tak to ziskana kyselina miize predstavovat az 40—-70 %
celkového zisku.[10],[29]

Pti tzv. IG procesu, probiha spalovani fosforu a absorpce P2Os ve spolecné vézi. V této
vézi se hotak fosforu nachazi v horni ¢asti. Spole¢né s nim je zde také umistén rezervoar
s recyklovanou HsPOs, ktera po jeho naplnéni pretéka pres okraje a stéka po naklonénych
sténach spalovaci véze do dolni Casti, kde je opét sbirana. Konicky tvar vrchni Casti zajist'uje,
ze je recyklovand H3POs vedena rovnomérné, a vytvari tak celistvou vrstvu na sténach
reaktoru, diky ¢emuz vznika ochranna vrstva, ktera jej chrani pted horkym plamenem
fosforu. Vznikajici P2Os je absorbovan vodou, obsazenou ve ziedéné kyseling, ktera se tak
prichodem spalovaci vézi ohiiva a zakoncentrovava. Generované teplo je z nejvetsi Casti
odvadéno chladici vodou (asi 80 %), dalsi ¢ast se spotiebovava na vyparovani odpadnich
plynt (asi 17 %) a zbyla ¢ast se projevi oteplenim prochazejici kyseliny (3 %). Kyselina
fosfore¢na je do spalovaci véze ptivadéna jeste jednou, a to za pomoci trysek umisténych v
dolni poloviné véze, kam uz nezasahuje fosforovy plamen. Kyselina je nastfikovana kolmo
na proudici nezreagovany oxid fosfore¢ny, ¢imz nejen vyznamnym zptisobem navysuje jeho
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celkovou absorpci, ale zpisobuje také ochlazeni zbytkovych plynd. Ty jsou nasledné
odvadény na promyti do systému Venturiho pracek, kde dochazi k separaci dalsi kyseliny
fosforecné. Na rozdil od TVA procesu, takto ziskana kyselina pfedstavuje maximalné 30 %
z celkové konverze. Nahromadéna kyselina se v paté v€zZe spoji se sekundarni kyselinou z
Venturiho pradek. Cast se pies chladi¢ recykluje a je opét pouzita pro absorpci, zbytek je
odvadén jako produkéni kyselina.

U dvou jiz zminovanych postupti (TVA a IG) je teplo generované pii vyrob¢ nevyuzito
a je rozptyleno v radmci ochlazovacich procest. Tzv. Hoechstliiv proces vyuziva odpadni
teplo pro vyrobu vodni pary. Stejn¢ jako u TVA vyrobni metody probihd spalovéani a
absorpce P.Os oddéIné. Kapalny fosfor a suchy vzduch se privadéji do dolni ¢asti véze, kde
jsou spalovéany. Stény spalovaci komory jsou tvofeny spirdlovitymi trubkami, kterymi
prochazi deionizovana voda. Ta absorbuje teplo vznikajici ve spalovaci komote a z Casti
prechézi ve vodni paru. Ochlazeny P»Os, nésledné putuje do absorpcni véze, kterd funguje
na stejném principu jako u metody TVA. Deionizovand voda v nerezovych trubkach
spalovaci véze proudi pod tlakem od 15-18 MPa, otepluje se a ¢ast piechazi na vodni paru.
Smés je hnana do separatoru, kde je rozdélena na vysokotlakou paru a kondenzat. Péra je
dale ohiivana v hlave spalovaci véze, a to az do dosazeni pracovni teploty 400—500 °C, odtud
je potom dale vedena do mista ur¢eni jako teplo-transportni médium.[29]

Ziskana termicka kyselina je velmi Cista, neobsahuje téméi zadné nizsi oxidy fosforu a
pritomnost H3POs ptedstavuje méné nez 0,1 %. Nejveétsi zneCisténi je zplisobeno arsenem,
ktery v ptirodé bézné doprovazi elementarni fosfor v jeho slou¢eninach. Koncentrace arsenu
Vv ziskané kyselin€é jsou obvykle v rozmezi 5-50 ppm, je tedy nutné dalsi precisténi. To
probihd nejcastéji jako srazeni arsenu se sirovodikem za vzniku As»S3 a jeho nasledné

filtraci.[10],[29]

Extrak¢ni zptisob

Extrakéni zpiisob vyroby je nejrozsifengj$im vyrobnim postupem kyseliny fosfore¢né na
svété. Vychozimi surovinami jsou prirodni fostaty, které jsou rozkladany ptisobenim silnych
mineralnich kyselin, konkrétné kyseliny sirové, dusi¢né a chlorovodikové. Kyselina dusi¢na
se pouziva prevazné v podnicich vyrabé&jicich NPK hnojiva a jeji pouziti pro vyrobu Cisté
HsPOs neni pfili§ obvyklé. Jeji reakei s fosfatem vznikd dusi¢nan vapenaty, ktery se srazi
ochlazenim reak¢ni smési za vzniku krystalického tetrahydratu (2.49). Pouziti kyseliny

chlorovodikové je nakladnéjsi, proto se tento postup pouziva pouze v zavodech spojenych
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S jejim prebytkem. Vyslednym produktem reakce fosfatu s HCI je CaCl2 (2.50). Vznikla sul
je rozpustna a odstranuje se napi. extrakci s Cs alkoholy.[10] Primyslové nejvyznamnéjsi je
rozklad fosfatti za pomoci kyseliny sirové (2.51), na ktery je vyuzita vétSina jeji celosvétové

produkce.[9],[29],[30]

CasF(PO,); + 10 HNO; — 3 H;PO, + 5 Ca(NO3), + HF (2.49)
CasF(P0O,); + 10 HCl » 3 HyPO, + 5 CaCl, + HF (2.50)
CasF(PO,); + 5H,S0, + 5x H,0 > 3 HyPO, + 5 CaSO, .x H,0 + HF (2.51)

Vyrobni proces je sloZen ze tii zadkladnich operaci: okyseleni a rozklad fosfatu; filtrace
vzniklého siranu; zakoncentrovani vzniklé kyseliny fosforecné. Kyselina sirova a fosfaty
jsou davkovany do reaktoru, kde za intenzivniho michani probiha jejich reakce za vzniku
suspenze siranu vapenatého a kyseliny, ktera byva oznacovana jako biecka. Ta je po celou
dobu udrzovana v tekoucim stavu, aby bylo umoznéno jeji dokonalé promichavani, vedouci
K lepsimu kvantitativnimu vytézku. Jednotlivé slozky smési jsou separovany filtraci. Filtrat
obsahuje zadany produkt, kyselinu fosforecnou, kterd je vétSinou déale zahustovana ve
vakuovych odparkach a ciSténa sraZenim ruSivych iontl a dal§imi filtracemi, nebo
vicestupfiovymi extrakcemi typu kapalina-kapalina.[9],[29],[30]

Reakce H2SOg4s fosfaty vede ke vzniku siranu vapenatého, ktery muze krystalizovat ve
tiech strukturnich modifikacich, a to jako hemihydrat CaS04.1/2H2,0 oznacovan jako
fosfosadra; dihydrat CaSO4.2H20 oznacovan téz jako fosfosadrovec; nebo v bezvodé forme,
V pfirod¢ nazyvan jako mineral anhydrit. Vysledna modifikace vzniklého siranu zavisi na

zvolenych reakénich podminkach a charakteru fosfatové rudy a obsahu P,O4 Vv reakéni smési.

v

cvwr

vyzadovany vyssi reak¢ni teploty a koncentrace P20s. VVyrobu bezvodého anhydritu, jiz neni
mozno v primyslovém méfitku realizovat, jelikoz by vysoké reakéni teploty mohly zptsobit
korozi zatizeni. Na zaklad¢ upfednostiované modifikace vznikajiciho siranu se dnes
siranovy  zplsob  vyroby dale déli na  dihydratovy, hemihydratovy a
kombinovany.[9],[29],[30]
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Obrazek 15 Graf zavislosti termické stability siranu vapenatého a jeho hydrati v
kyseliné fosfore¢né na hmot. % P,0s

Rozklad fosfatu vramci vSech tii vyrobnich zplsobi je provadén v betonovych
reaktorech obdélnikového ¢i kruhového tvaru. Reakéni teploty se v pfipad€ dihydratového
procesu pohybuji od 70-80 °C, v ptipad¢ hemihydratového pii 85-100 °C. Koncentrace
pouzité kyseliny sirové se pohybuje okolo 93 hmot. %. Reaktory mohou byt vicekomorové
nebo samostatné stojici jednotky. Pivodné mély charakter sériové propojenych nadrzi,
vV dnesni dob¢ se stavéji jako samostatné stojici jednotky, ve kterych je snadnéji dosazeno
dokonalé cirkulace vzduchu a celé smési. To ma zasadni vliv na typ krystalové struktury
vznikajiciho siranu. Promichdvani a rovnomérnd distribuce suspenze je zajiStovana
vrtulovitymi michadly. Kazdy reaktor také obsahuje odtah vznikajicich plyni a zafizeni na
zachytavani fluoru, jeZ je uvoliiovan z rozkladaného fosfatu. Napf. kruhovy reaktor je tvofen
dvéma mezikruzimi. Do vnéj$itho mezikruzi je davkovan rozemlety fosfat, ktery je
intenzivné promichavan michadly, rozmisténych rovnomérné po celém vnéjSim prstenci.
Cast zreagované suspenze pretéka vnéjsi prstenec do stfedni asti reaktoru, odkud je vedena
na filtraci. Jiny typ reaktoru vyuziva k pfenosu suspenze odstfediva ¢erpadla.[29]

Dalsim krokem je filtrace, kdy je vlhka kyselina fosfore¢na odtahovana z pevnych latek
uzitim ¢astecného vakua, a zbylé mnozstvi ulpéné na povrchu sadrovce je vymyto vodou.
Vypousténi filtraéniho kolace se provadi naklanénim filtra¢nich panvi, pomoci $nekového

dopravniku nebo stripovanim z pasu. Promyvani se provadi 2-3krat a ziskand promyta
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kyselina je odvadéna oddélené a recyklovana do reaktoru. Ztraty v ptipad¢ dihydratového
procesu se pohybuji do 5 % u hemihydratového ¢ini az 10 %.[29]

Rozdil mezi hemihydratovym a dihydratovym procesem netkvi pouze v reakcnich
teplotach, ale také ve zpracovani vstupni fosfatové rudy, ¢i charakteru vysledné kyseliny
fosforecné a procesti spojenych s jejim ¢isténim. V ramci dihydratového procesu je kyselina
sirova (93 hmot. % H2S0.) davkovana v jiném misté nez fosfat. Diky tomu dochazi alespon
k ¢astecnému nafedéni kyseliny pfed smiSenim obou reakénich produktt. Pokud by tomu
tak nebylo, koncentrovana kyselina by na povrchu ¢astic vytvoftila povlak siranu vapenatého
a reakce by dale neprobihala. Z toho diivodu musi byt také fosfatova hornina pied vstupem
do reaktoru rozemleta na jemné Castice. DalSim uskalim vyrobniho procesu je presyceni
CaS0s, které se reguluje kontrolovanym fedénim. Vznikla kyselina fosforecnd dosahuje
koncentrace 28-32 hmot. % P.Os, ktera je vétSinou pro dalsi pouziti nedostacujici, a je tedy
nutné jeji dalSi zahusténi, nejCastéji provadéné ve vakuovych odparkach. Vyhodami
dihydratového procesu jsou zejména uziti nizSich vyrobnich teplot, které piedchéazeji
problémiim s korozi zatizeni, ddle moznost vyuziti vétSiny fosfatovych hornin a vhodnost
pro velkoobjemové vyhody.[9],[29],[30]

Poptavka po kyselingé fosforecné souvisi zejména s fosfatovymi hnojivy. Pro jejich
vyrobu je nejéastéji pouzivana koncentrace okolo 50 hmot. % P20s. To iniciovalo vznik
vyrobnich procesii, které by vyrabély koncentrovan€jsi kyselinu, a zaroven tak Setfily
pomérné velkou ¢ast energie, ktera je spojena se zakondenzovanim H3POs produkované
dihydratovym procesem. Doslo tedy k rozvoji hemihydratového vyrobniho procesu ci
procesti kombinovanych, spojujicich oba typy. Hemihydratovy zpiisob dava vznik kyseling
s obsahem od 45-50 hmot. % P20s. Diky vy$8im reakénim teplotim se nemusi pracovat
s jemnozrnnym fosfatem a dochazi také ke zvyseni reakéni rychlosti. Ziskana H3POs
obsahuje mén¢ siranovych aniontli a dalSich necistot. Mensi velikost ¢astic ale miize vést
k problémuim s filtraci. Pozadavky na technologicka zatizeni u tohoto postupu vyssi a je zde
i niz8i vytéznost nez u dihydratového procesu.[9],[29],[30]

Kombinovany zpusob ozna¢ovany DH/HH nebo HH/DH, dle toho, ktera z modifikaci
siranu vznika jako prvni, spojuje vyhody obou jiz zminovanych procest. Na svéte je asi 60
tovaren, které do vyrobniho procesu zatadily vznik hemihydratu siranu vapenatého a vice
nez polovina z nich pracuje dle HH/DH procesu. Fosfat je nejprve rozkladan pfi teploté
100 °C, kdy vznika CaS04.1/2H,0. Teplota v reaktoru je nasledné snizena na 50-60 °C,

¢imz dochazi k preméné na CaS0O4.2H20. Pfeména je podporovana ptidavanim filtracniho
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kolace (o¢kovanim). Vznikly sadrovec je odfiltrovan a vznikla HsPO4 dosahuje koncentraci
28-32 hmot. %, nutné je tedy nasledné zakoncentrovdni, nicméné¢ kompenzaci je velka
vytéznost, ktera ¢ini az 97% P20s a Cisty CaS04.2H20. Vyhodou je také vznik velmi ¢istého
sadrovce. Kombinovany proces DH/HH zapoc¢ind vyrobni proces tvorbou dihydratu pfi
teplotach 60-80 °C. Nasleduje separacni proces a nasledna suspendace filtra¢niho kolace
Vv kyselin¢ sirové tentokrat pti teploté¢ 100 °C. Vysledné fosfosadra je odfiltrovana a ziskana
H3PO. obsahuje 33-38 hmot. % P204a vytéznost ¢ini 96-98%.[29]

Nejvétsi vyhodou kombinovaného procesu je produkce relativné Cistych vedlejsich
produkti, které mohou byt dale vyuzity ve stavebnim primyslu. I pfesto zlstava celosvétove
nejpouzivanéjSim extrakénim zpiisobem dihydratovy proces. Sadrovec vznikly timto
zpusobem ale nedosahuje potfebnych kvalit, a je proto ukladan na skladky, a ¢ini tak velky
enviromentalni problém. Uvadi se, Ze na 1 tunu ziskaného P>Os je vyprodukovéana 46 tun
CaS04. Nejvetsi vyrobni zavody jsou diky pokroc¢ilym technologii schopny produkovat az
1000 tun P20s za den.

V pribéhu kondenzacniho procesu se projevuji necistoty obsazené ve fosfatovych
rudach, a to zejména fluor a kiemik, vedouci ke vzniku smési HF a SiF4, Vznikd zejména
velké mnozstvi odpadnich plynt s obsahem fluoru. Tyto emise fes$i vyrobni podniky
instalovanim zafizeni na vyrobu H»SiFs. Diky tomu je zachyceno az 95 % uvoliovaného
fluoru a zaroven vznika zajimavy vedlejsi produkt, 15-25% roztok H,SiFs, ktera se uplatiuje
pii vyrobé AlFs a jinych sloucenin fluoru. Ziskana extrakéni kyselina obsahuje fadu dalSich
necistot. Pro vyuziti kyseliny na vyrobu fosfatovych hnojiv je dilezité zejména odstranéni
arsenu a kadmia.[29] Arsen se odstrafiuje stejny zpisobem jako v piipadé¢ termické kyseliny
fosfore¢né (Termicky zpiisob, str. 42). Kadmium se odstranuje protiproudou extrakci pomoci
izopropylalkoholu.[10] Kationty kovt Zeleza, hliniku, vapniku a hoi¢iku jsou odstranovany
neutralizacnimi reakcemi s hydroxidem sodnym, kdy se vzniklé srazeniny odstratuyji filtraci.
Primarnim ¢isticim postupem je vice proudova kapalinova extrakce. Timto zpisobem lze u
findlniho produktu dosahnout stejné Cistoty jako u termické kyseliny. Vyrobena kyselina
fosfore¢na je smichdna s organickym rozpoustédlem, za vytvoieni dvou fazi. Jedna faze
obsahuje organické rozpoustédlo s Cistou H3POa, vodna faze obsahuje zbylou vodnou
kyselinu spole&né s nedistotami. Cista kyselina je z organické faze ziskana zp&tnou extrakci

s vodou nebo oddestilovanim rozpoustédla.[7]

48



3. PRAKTICKA CAST

V praktické Casti bakalaiské prace se zabyvam vyrobou vyse popsanych anorganickych
kyselin na tizemi Ceské republiky. Jsou zde uvedeny tabulky, grafy a schémata, ktera jsem
vytvorila na zakladé odbornych konzultaci s technology z jednotlivych podniki. Nejprve
prehledné uvadim vSechny vyrobce, nasledné se kazdé z kyselin vénuji podrobné&ji zvlast.
Praktickd cast je tak ¢lenéna na nékolik sekci, pficemz kazda odpovida jedné kyseling.
V jednotlivych sekcich je vzdy uvedena tabulka, kterd ptehledné popisuje vyrobni praxi
(obsahuje informace o technologiich, surovindch a mnoZstvich vyrobené kyseliny
vztazenych k jednotlivym vyrobnim podnikiim). Déle je zde uveden komentat k vyrobnim
postupim u jednotlivych provozi (pokud mi informace byly poskytnuty), doplnéné o
technologické schéma, které pomoci technologickych znacek zobrazuje popisovanou
vyrobu. V praci jsou téz zafazena blokova schémata, jez vyrobni proces fazuji na jednotlivé
kroky, a umoznuji tak ¢tenafi se ve vyrobnim procesu lépe orientovat. VSechna tato schémata
byla vytvotena na zakladé spoluprace s technology z oslovenych vyrobnich podnikii. Kazdé
schéma je kombinaci vice zdroju, kdy finalni podoba byla konzultovana s odborniky z praxe,
kteti piipojili své komentaie a ndvrhy na zlepseni. Uvedena schémata nekopiruji pifesné uzité
technologie v oslovenych vyrobnich podnicich, ale jsou zobecnénim, které vystihuje cely
vyrobni proces. Kazdd spolecnost si vzdy technologii dotvafi na zdkladé svych
individudlnich vyrobnich podminek a priorit a celkové uspotradani technologie je soucasti
know-how kazdého podniku, které si nalezité stiezi. Z toho duvodu je primarnim cilem
schémat zejména pomoc s pochopenim vyrobniho procesu nez detailni popis konkrétnich
technologii.

Dtlezitou soucasti prace je pfiloZena prezentace, kde jsem vytvorend schémata pievedla
do pohyblivé formy a pfipojila k jednotlivym zatizenim komentaf. Cilem této prezentace je
mnou zpracované téma pievézt do didaktické formy, ktera by mohla studentim vysokych

Skol pomoci k lepSimu pochopeni této problematiky.
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3.1. VYROBA ANORGANICKYCH KYSELIN V CESKE REPUBLICE

V Ceské republice neexistuje zadna asociace, kterd by sdruzovala vyrobni podniky,
zabyvajici se vyrobou anorganickych kyselin. Divodem by mohl byt fakt, Ze vyrabéné
kyseliny jsou Casto soucasti vyroby jinych latek, které predstavuji hlavni vyrobni artikly
dané spolecnosti a na volny trh je uvolnéna pouze mala ¢ast z celkové produkce kyseliny.
Piehled ¢eskych vyrobct a jimi produkovanych kyselin je uveden na Obrdzek 16 Vyrobni

podniky operujici na iizemi CR, které vyrabi anorganické kyseliny.

- - - .

- @ P
P ¢ -

HNO, H,SO, HCI H;PO,
+ Synthesia, a.s. * Synthesia, a.s. «SPOLCHEMIE * Fosfa, a.s.
*BorsodChem MCHZ, s.r.o. * SPOLANA, s.r.o. *SPOLANA, a.s.

) * PRECHEZA, a.s
* Lovochemie, a.s.

Obrazek 16 Vyrobni podniky operujici na izemi CR, které vyrabi anorganické kyseliny

Kyselina chlorista se v Ceské republice nevyrabi (jedinym provozovatelem membranové
elektrolyzy v CR je spole¢nost SPOLCHEMIE, a.s. ktera elektrolyticky vyrabi pouze
hydroxidy).
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3.2. KYSELINA DUSICNA

V Ceské republice je realizovana vyroba zfedéné i koncentrované kyseliny dusiéné.
Ztedéna kyselina dusi¢nd je vyrabéna Ostwaldovym procesem, zahrnujicim katalytickou
oxidaci amoniaku, a naslednou absorpci vzniklych nitréznich plyntt ve vodé¢. Zakladni

vyrobni kroky popisuje Schéma 2 Ostwalduv proces.

Reakéni proces je zavrsen absorpci oxidd
dusiku vodnym roztokem. Vysledna kyselina
dusicna je odebirana z oxidacné-absorpcnich
kolon a do¢istovana v denitraénich kolonach.

Oxidace amoniaku se v primyslu provadi pfi
teplotach 800-950 °C za pfitomnosti platiny
jako katalyzatoru.

4NH; + 50, = 4NO + 6 H,0 3NO, + H,0 — 2 HNO; + NO

T 7

KATALYTICKA OXIDACE OXIDACE OXIDU ABSORPCE

AMONIAKU % NITROZNICH PLYNU

Tyto procesy probihaji zejména
v oxida¢né-absorpcnich vézich.

2 NOZZ N204
2NO + 0, > NO,

Schéma 2 Ostwaldiiv proces

Vyrobou ziedéné kyseliny dusi¢né se zabyvaji vyrobni podniky: BorsodChem MCHZ,
s.r.0.; Synthesia, a.s. a Lovochemie, a.s. Ve vSech podnicich je kyselina dusi¢nd vyrabéna
monotlakou technologii (tzn. katalyticka oxidace amoniaku a absorpce nitr6znich plynt
probiha za uziti stejného vyrobniho tlaku). Dvoutlakou technologii neuziva zadny z podnikt
operujicich na tizemi CR. Nejblize nasim hranicim je tato technologie pouZzivana ve
spoleénosti Duslo, a.s, sidlici ve slovenské Sal’e. Tato spole¢nost spada do holdingu Agrofert

a zabyva se vyrobou mineralnich hnojiv a dalSich primyslovych chemikalii.
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Tabulka 1 Podniky v CR vyrabéjici ziedénou kyselinu dusi¢nou

SPOLECNOST TECHNOLOGIE KONC. KAPACITA ZDROJE
[HMOT. %] [TUN/ROK] SUROVIN
Katalyticka
BorsodChem MCHZ, oxidace amoniaku 52 hmot. % 75 000 Amoniak dovazen.
S.r.0.
Monotlak
Katalyticka
Synthesia, a.s. [31] oxidace amoniaku 50 hmot. % * *
0,
Monotlak 65 hmat. %
85 000 Amoniak odebiran ze skupiny
Katalyticka * Agrofert a od PKN ORLEN
oxidace amoniaku UNIPETROL Litvinov.
Lovochemig, a.s.
Monotlak (Vsechny dopravy probihaji
* 355 000 po Zeleznici.)

Tabulka 2 Podniky v CR vyrabéjici koncentrovanou kyselinu dusi¢nou

SPOLECNOST TECHNOLOGIE KONC. KAPACITA
[HMOT. %)] [TUN/ROK]

Frakéni destilace

nadazeotropické > 98 % 55 000
kyseliny
BorsodChem MCHZ, s.r.0
Extrak¢ni rektifikace 30 000
s MgNOs 98 %
Synthesia, a.s. * 98 % *

BorsodChem MCHZ, s.r.o
Ve vyrobnim fetézci BorsodChem MCHZ, s.r.o. je kyselina dusi¢na vyrabéna na tfech
vyrobnich jednotkach. Vétsina kyseliny je urena pro vnitini potfeby zavodu a pouze mala

¢ast z celkové produkce je uvolnéna na externi prode;.

* Informace nebyly poskytnuty
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Ztedéna kyselina s koncentraci 52. hmot. % se ziskava katalytickym spalovanim
amoniaku na platinovych sitech a naslednou absorpci oxidt dusiku ve vodé (jedna se tedy 0
vySe popsany Ostwaldiv proces). Tato kyselina se pouzivda vyhradné pro vyrobu
nitrobenzenu (ktery se dale zpracovava a anilin) a ¢ast je pouzito pro vyrobu koncentrované
kyseliny dusi¢né. Vyrobni kapacita toho zatizeni je 75 000 tun/rok.

Koncentrovana kyselina dusi¢na je v BorsodChem vyrabéna hned dvéma zpisoby. Prvni
zafizeni s vyrobni kapacitou 55 000 tun/rok vyuziva technologie zalozené na katalytickém
spalovani amoniaku na platinovych sitech s naslednou absorpci nitréznich plynti do 70%
kyseliny dusi¢né. Vznikld nadazeotropickd smés (konc. zhruba 80 hmot. %) je dale
zpracovavana V rektifikaéni koloné¢ za vzniku koncentrované kyseliny, jejiz hlavnim
odbytem je zejména vyroba nitrobenzenu.

Druhy typ zafizeni s vyrobni kapacitou 30 000 tun/rok vyuzivd pro vyrobu
koncentrované kyseliny ziedénou HNO3, kterd se pomoci dehydrata¢niho Cinidla, dusi¢nanu
hote¢natého, koncentruje na konecny 98 hmot. %. Jedna se o tzv. extrakéni rektifikaci. I tato

kyselina se spotfebovava zejména pro vyrobu nitrobenzenu.

Lovochemie, a.s.

Spolec¢nost Lovochemie, a.s. je nejvétsim producentem dusikatych a viceslozkovych
hnojiv v Ceské republice a &ast zfedéné kyseliny dusiéné, tvorici zaklad svych vyrob, si do
jisté miry také sama vyrabi. Spotieba kyseliny je ale zna¢n¢ vysokd, proto je spole¢nost
nucend také urcitou cast kyseliny dovaZet z externich zdroji (jedna se o spolupraci mezi
jednotlivymi spole¢nostmi koncernu Agrofert). V Lovochemii je kyselina dusi¢na vyrabéna
na dvou monotlakych jednotkach. Star§i jednotka ma kapacitu cca 85 000 t/rok a druha

novejsi cca 355 000 t/rok. Produkované kyseliny se 1i8i svoji koncentraci.

Synthesia, a.s.

Spolecnost Synthesia ve svém produktovém portfoliu nabizi kyselinu dusi¢nou o ttech
riznych koncentracich. Technicka (zfedénd) je nabizena o koncentracich 50 a 65 hmot. %,
koncentrovana potom jako 98%. Koncentrovana kyselina dusi¢nd se v podniku vyuziva pro

vyrobu nitroceluldzy, ktera je jednim z hlavnich produkénich artiklt spolecnosti.[31]
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3.3. KYSELINA SIROVA

V Ceské republice je veskera kyselina sirova vyrabéna kontaktnim procesem
(znazornéno na Schéma 5 Kontaktni proces — vyroba kyseliny sirové). Zdrojem SO je
zejména spalovani siry, ktera je nejCastéji ziskavana tzv. Clausovym procesem pii odsifovani
ropnych frakci a zemniho plynu. V rdmci Clausova procesu jsou vSechny slouceniny
obsahujici siru (organické i anorganické) hydrogenacné transformovany na H2S, jeZ se
katalyticky pfevadi na elementarni siru, kterd se nasledné kondenzuje. Do podniki je potom
sira nejcastéji dopravovana v cisternach po zeleznici. Pokud béhem transportu dojde ke
ztuhnuti (teplota tani 112,8-119,3 °C — podle modifikace), je sira ve vyrobnich podnicich za
pomoci horké pary opét prevadéna do kapalného stavu. Sira ziskand Clausovym procesem
je velmi Cista (vice nez 99 %, zbytek tvofi popeloviny z procesu), proto na rozdil od siry
kopané, neni nutné jeji dalsi ¢iSténi.

V nékterych vyrobnich zatizenich (SPOLANA, s.r.o.; Synthesia, a.s.) je vyroba kyseliny
sirové propojena s vyrobou olea. Oleum je roztok oxidu sirového v kyselin¢ sirové a ve
vyrobnich podnicich vznikd obdobné jako kyselina sirova stim rozdilem, ze jedna

Z absorp¢nich vézi uziva jako absorpcni kapalinu prave roztok olea.

Kapalna sira je nastfikovana do pece, kde

je za uvolnéni velkého mnoistvitepla, 50, je absorbovan v koncentrované

prevedena na oxid sificity. Reakcni teploty kyseliné &i oleu v absorpénich vézich.
se pohybuji v rozmezi 900-1500 °C. Reakce je silné exotermni,
$+0; - SO, H,0 + S0; -~ H,50,

] i

)

Konverze je provadéna v etaiovém reaktoru,
obsahujicim katalyzator na bazi V,0;.

250, + 0, == 250,

SPALOVANI SiRY

Schéma 5 Kontaktni proces — vyroba kyseliny sirové
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Celkova instalovana kapacita vyroben v CR &ini 430 tis. t/rok. Nejvétsim vyrobcem je
spolecnost PRECHEZA, a.s. Rozlozeni vyroby a vyrobni kapacita jsou prezentovany na
Uvedena Cisla pfedstavuji vyrobni kapacity jednotlivych zatizeni. Tato data se vzdy stahuji
na 100% kyselinu sirovou (jedna se tedy o udaj, ve kterém je zahrnuta rovnéz produkce

olea).

430 tis.
t/rok

50. tisic tun Synthesia, a.s

Obrazek 17 Vyrobni kapacity vyroben kyseliny sirové v CR

Do podzimu roku 2020 se vyrobou kyseliny sirové zabyvala téz Sokolovska uhelna,
pravni nastupce, a.s. Vyrobni kapacita spolecnosti ¢inila 20 tis. t/rok. Tato kyselina byla
vyrabéna za tzv. mokré katalyzy, kdy zdrojem SOz byl H2S, ktery byl ziskan v ramci procesu

Rectisol, pii upraveé surového syntézniho plynu.

Konzultace s odborniky mi pfinesly rovnéz informace tykajici se vyroby kyseliny sirové
vV Evropé a Turecku (Turecko je do Evropskych zemi zafazovano, protoZe mezi tureckymi a
evropskymi spottebiteli existuji uzké obchodni vazby). V téchto regionech je vyroba
kyseliny klasifikovana do 4 kategorii, dle technologie ziskavani SO>. Jedna se o technologie
na spalovani siry (tzv. sulphur burning), barevnou metalurgii (SO2 je ziskavan z vyrob
nezeleznych kovil); prazeni sulfidu olovnatého a pyritu; a zpracovani odpadnich plynt a
odpadni kyseliny. Celkova vyrobni kapacita instalovana v uvedenych regionech ¢ini okolo
25 miliond t/rok (Evropa mysleno EU, UK, Norsko a Svycarsko). Jeji vyuziti se pohybuje

od 75-90 % v zavislosti na hospodaiském cyklu.
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Tabulka 3 Podniky v CR vyrabé&jici kyselinu sirovou

25-32 hmot. % SOs
Vv H2SO4

SPOLECNOST TECHNOLOGIE KONC. KAPACITA?2 Zdroje surovin
[HMOT. %] [TUN/ROK]
Petrochemicky
Spalovani kapalné siry <98 % 200 000 primysl (doprava
po Zeleznici)
PRECHEZA, a.s.
PraZeni zelené skalice <88 % 30000 Vedlejsi produkt
pri vyrobé
titanové béloby
Kyselina sirova
98 %
50 000 *
Synthesia, a.s. Spalovani kapalné siry
Oleum
25 % SO3 v H2S04
Kyselina sirova
94-96,5 % Petrochemicky
prumysl (doprava
SPOLANA, s. r. 0. | Spalovani kapalné siry 180 000 po Zeleznici)
Oleum

Spolec¢nost Synthesia ma ve svém produktovém portfoliu rovnéz v nabidce téz kyselinu

sirovou pro akumulatory, o koncentraci 33—40 hmot. %. Vedeni spolecnosti ale nechtclo

poskytnout zadné dalsi informace, proto jsem pro nedostatek informaci tuto polozku do

tabulky nezahrnula.

2 Kapacita je uvddéna vzdy na 100% H>SO4
= Informace nebyly poskytnuty
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PRECHEZA, as.

Vétsina kyseliny, kterd se ve spole¢nosti PRECHEZA vyrobi, neni uvolnéna pro externi
prodej, ale je vyuZita pro vyrobu hlavniho produkéniho artiklu spolecnosti, kterym je
titanova béloba. Ta se zde vyrabi tzv. sulfaitovym procesem, zaloZeném na exotermnim

rozkladu ilmenitu kyselinou sirovou (znazornéno obecnou rovnici (3.2)).

FeTiO; + 2 H,S0, — Ti0SO, + FeSO, + 2 H,0 (3.1)

Kyselina sirova je v PRECHEZE vyrabéna ve dvou vyrobnach. Ve velké vyrobné
(pfedstavujici hlavni vyrobni jednotku) se jedna o technologii zaloZzenou na spalovani siry.
Spalovani probiha ve valcové horizontalni staciondrni peci, kde se sira spaluje se vzduchem,
ktery se pfedem vysusil v suSici vézi. Oxidace vzniklého SO probiha v etazovém reaktoru.
Jedna se o reaktor s vnéjsi vymeénou tepla, reakéni plyny opoustéjici jednotlivé etaze jsou
tedy hnany do vyménikd, které lezi mimo reaktor (druhym typem je reaktor s vnitini
vyménou tepla, kdy jsou reakéni plyny ochlazovany systémem chladi¢li umisténymi mezi
vnitini nddobou a plastém reaktoru). Vznikly SO3 je absorbovan ve dvojici vézi. Prvni je
vlozena pted vstupem na ¢tvrtou etaz — tzv. vlozena absorpéni véz (jedna se tedy 0 oxidaci
s vlozenou absorpci), druhd je umisténa az za vystupem z reaktoru. Absorpéni kapalinou je
vzdy koncentrovana kyselina sirova.

Druhd vyrobna slouzi zejména ke zpracovani odpadnich plyni z vyroby zZelezitych
pigmentli. Zde se pracuje s praznymi plyny, které vznikaji prazenim zelené skalice
(FeSO4.7H,0), ktera odpada z vyroby titanové béloby. Obsah SO vzniklého kalcinaci
skalice by ale pro vstup do reaktoru nebyl dostacujici, proto se reakéni smés dopliuje oxidem
vzniklym pii spalovani siry. Rozdil mezi obéma procesy je zejména v tom, Ze pii zpracovani
zelené skalice nedochazi k vysuseni plynt. V technologii je tedy pfitomna voda, ktera vznika
pfi kalcinaci skalice. Z tohoto diivodu takto ziskand kyselina dosahuje maximalni

koncentrace 88 %.

SPOLANA, s.r.o.

Také ve SPOLANE je reakéni uspofadani zaloZené na dvoustupiiové oxidaci s vloZzenou
meziabsorpci. Na rozdil od PRECHEZY zde vznikly oxid sirovy neni absorbovan pouze
v roztoku koncentrované kyseliny, ale do vyrobniho procesu je téz integrovana oleova

absorpéni véz. SPOLANA je tedy producentem jak koncentrované kyseliny sirové
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(distribuované v koncentracich 94,0-96,5 hmot %), tak olea (roztoku SOz v H2SOyg;
parametry distribuovaného jsou 25-32 hmot. % volného SOz). Vyroba olea je ve spolecnosti
SPOLANA pftidruzena k vyrobé kaprolaktamu, ktery je jednim z hlavnich produkénich
artikli spole¢nosti.

Kaprolaktam je organickd slouCenina, ktera se primarné vyuzivd pro vyrobu
polyamidu 6, jez dale slouzi pro vyrobu umélych vlaken jako silon, nylon ¢i peron. Tyto
polymery se pro svou pruznost vyuzivaji zejména v textilnim pramyslu, napf. pro vyrobu
sportovniho obleceni. Oleum se pti vyrobé kaprolaktamu vyuziva v sekci tzv. Beckmanova
presmyku, kde vytvaii bezvodé prostiedi (vaze piebytecnou vodu ze surovin). Z celkové
produkce jednotky kyseliny sirové (vztazeno na 100% kyselinu sirovou) je zhruba polovina
uvolnéna na externi prode;.

Vyroba kyseliny sirové ve SPOLANE rovnéZ zaéina valcovou horizontéalni peci, kde je
sira spalovana na oxid sifi¢ity. Sifi¢ity plyn dale pokracuje pies parni kotel do kontaktniho
reaktoru, obsahujicim Ctyfi patra, na kterych je umistén katalyzator na bazi oxidu
vanadi¢ného. Jedna se opét o kontaktni reaktor s vnéjSi vymenou tepla, ktera je realizovana
obdobnym zptisobem jako v zavodé¢ PRECHEZA. Po priichodu tfeti etazi plyn vstupuje do
vlozenych absorpcnich vézi. Zde se proud plynu déli: a) jeden podil vstupuje do oleového
absorbéru; b) druhy podil pokracuje rovnou na druhy vloZeny absorbér. V oleovém
absorbéru je oxid sirovy z procesniho plynu absorbovan oleem o koncentraci 25-32 %
volného SOs. Plyn vystupujici z oleového absorbéru se poté piipoji k druhému podilu plynu,
protoze jesté stale obsahuje urcity podil neabsorbovaného oxidu sirového, a s timto druhym
podilem plynu vstupuje do druhého absorbéru. Zde jako absorpéni médium slouzi kyselina
sirova o koncentraci 98,3-98,5 % hm. Vyroba olea a kyseliny je tedy vzajemné propojeny
proces a za bézného provozu vznikaji obé komponenty, jak koncentrovana kyselina, tak
oleum, a to v libovolném poméru od 1:2 do 2:1. Vyroba muze probihat bez ucasti oleové
absorp¢ni véze, jedna se ale pouze o asovy interval na urovni hodin. V tomto ptipad¢ jsou
plyny hnany rovnou do véZe s koncentrovanou kyselinou. Tento proces ale dlouhodobé neni
mozny, protoze k tomu technologie ve SPOLANE neni uzptisobena.

Oleum neni na konstrukéni materialy tak naro¢né jako kyselina sirova, oleovy absorbér
tedy nemusi byt vyzdén kyselinovzdornou vyzdivkou. Aby mohla absorpce probihat
s dostatecnou rychlosti a uc¢innosti, musi byt dodrZeny urcité parametry z hlediska obsahu
SO3 Vv plynu. Pro absorpci jsou totiz rozhodujici parcialni tlak SOs, ktery musi byt ve

vstupujicim plynu vétsi nez parcialni tlak SOz nad roztokem olea, resp. nad kyselinou
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sirovou. Vliv hraje rovnéz teplota. Po absorpci se tzv. vratny plyn (vystupujici z vlozené
absorp¢ni véze) na zdpalnou teplotu Ctvrté etdze ohfiva vedenim pies vSechny tfi tepelné
vyméniky (umisténymi za vystupem z kazdé etaze kontaktniho reaktoru). Plyn postupuje ve
sméru vzristajiciho tepelného gradientu. Nejprve tedy prochazi tfetim vyménikem
(umisténym za tfeti etdZi), ndsledné¢ druhym a nakonec prvnim. (Plyn vystupujici z prvni
etaze ma nejvyssi teplotu, protoze je zde zoxidovano nejvetsi mnozstvi SO2.) Po vystupu
Z kontaktniho reaktoru je plyn veden ptes ekonomizér do koncové absorpéni véze.

Teplo, které je béhem vyroby kyseliny sirové uvolnéno, je vyuzivano na nékolika
mistech. Ve SPOLANE i PRECHEZE je soudasti vyrobni jednotky parni kotel, ktery je
umistén za spalovaci peci. Napdajeci voda do parniho kotle je predehfivana v ekonomizéru,
ktery je umistén v obou provozech na vystupu &étvrté etaze. Ve SPOLANE k ohfevu pary
slouzi rovnéz prehiivak pary, umistén za prvni etazi. Soucasti parniho kotle je parni buben,
kde je oddélena horka para od kapic¢ek vody. Odtud jiz para putuje na piehiivak pary a poté
jiz parovodem do jiné Casti zavodu, kde své teplo odevzda (slouzi tedy jako teplonosné
médium). V PRECHEZE je para hnana na protitlakou turbinu (zde je vysledkem elektricka
prace), a proto jsou pozadované parametry pary jiné nez ve SPOLANE. Mimo jiné je to téZ
jeden z duvod, pro¢ je technologie konstruovana jinym zptusobem. Vétsina reak¢niho tepla
je zde vyuzita pro Upravu parametrli ziskané pary. Tzv. vratny plyn (vystupujici z vlozené
absorp¢ni véze) je hnan dvéma vymeéniky lezici za vystupem ze tteti etaze. Teplo reak¢énich
plynti vystupujici z prvni a druhé etaze je vyuzito k dosaZeni poZadovanych parametri

technologické pary.
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3.4 KYSELINA CHLOROVODIKOVA

Vyroba kyselina chlorovodikové se od vyrob ostatnich kyselin v mnohém lisi. Kyselina
chlorovodikova je nejéastéji produkovana v ramci vyrob jinych chemickych latek. Vznika
tedy jako vedlejsi produkt, ktery je ze smési oddélen a ¢istén na zaklad€é pozadavki na jeho
dalsi zpracovani. V nékterych piipadech potom vznika jako produkt spalovani organickych
derivatl, pro které podnik nema jiné dalsi vyuziti. VétSina takto ziskané kyseliny je nasledné
ve vyrobné opétovné zpracovana a vznika tak urcity cyklus, ze kterého je pouze malé Cast
kyseliny odebirana na externi prodej. Jedinou ptimou vyrobni cestou, kdy HCI je opravdu
hlavnim pozadovanym produktem je ptimé slu¢ovani vodiku a chloru. S timto zplisobem je
mozné se setkat u spolecnosti SPOLCHEMIE. Nutné je ale podoktnout, Ze i zde je vyroba
kyseliny procesem navazujicim a vétSina Kyseliny je urCena pro vlastni Gcely. DalSim
vyrobcem je spole¢nost SPOLANA, kde se kyselina chlorovodikové ziskavéa spalovanim
destilacnich zbytkli a odplynti z vyroby vinylchloridu ve spalovaci jednotce a absorpci spalin

ve ziedéné kyselin€ chlorovodikové.

Tabulka 4 Podniky v CR vyrabé&jici zfedénou kyselinu chlorovodikovou?®

SPOLECNOST VYROBA KYSELINY KONC. KAPACITA ZDROJE
[HMOT. %] [TUN/ROK] SUROVIN
Elektrochemicka
Slu¢ovani chloru a 32 % 300 000 vyroba NaOH a
vodiku (dle IPPC) KOH.
(Vlastni produkce)

SPOLCHEMIE, a. s.

Vyroba Perchloretylenu 32 % - Vedlejsi produkt.
a Allylchloridu
Spalovani chlorovanych Spalovanim
SPOLANA, s.r.o. vedlejSich produkti > 30 % destila¢nich zbytki
a odplynu z vyroby
1000 vinylchloridu.

3 Tabulka uvadi informace o kyseliné chlorovodikové, ktera je vyrabéna na vyrobnich jednotkach, ze
kterych je uvolnéna pro externi prodej. Ob¢€ spole€nosti na volny trh dodavaji pouze malou ¢ast z celkového

mnozstvi vyprodukované HCI, vétSina zistava pro vlastni Gcely.
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Piimé slu¢ovani

Spolecnost SPOLCHEMIE disponuje technologii vyrab&jici kyselinu piimym
slucovanim chloru a vodiku, ziskavanym elektrochemickou vyrobou NaOH a KOH.
Spalovany chlor je smé&si komprimovaného chloru a chlorovych odplyni vzniklych pii
zkapaliiovani chloru. Vyroba kyseliny je navazujicim procesem vyroby louht a obé vyroby
Jsou na sobé zcela zavislé. Nejenze vyroba HCI1 piimo vyuziva meziprodukty elektrolyzy,
ale kyselina chlorovodikova je téz dilezitym Cinidlem, které se v elektrolyze vyuziva (pro
upravu pH).

Piekvapujicim zjisténim bylo, ze vyroba HCI, ktera je popisovand v dostupné literatuie
pln€ neodpovida aktudlni situaci v Evrop€. Evropskymi dodavateli technologii pro vyrobu
kyseliny chlorovodikové jsou napft. spolecnosti Mersen a SGL Carbon. Ob¢ spolecnosti
konstruuji reaktory, které slouzi jak pro spalovani, tak pro absorpci kyseliny. Reaktor
obsahuje hotak a spalovaci prostor, kde se provadi slu¢ovani ptivadéjicich reakEnich plynt,
vznikly plynny HCI je potom veden do dalsi ¢asti — absorp¢ni, kde je pohlcovan do vody ¢i
slabé kyseliny.

Absorpce muze byt realizovana souproudn¢ (MERSEN), v tomto piipad¢ je horak
umistén na horni stran¢ reaktoru, nésleduje spalovaci komora a chlazend absorpcni ¢ast.
Plynny HCI prochézi souproudné s absorpéni kapalinou pies chlazené bloky se svislymi
otvory a je postupné pohlcovan do tenké vrstvy kapaliny. Cely proces je regulovan tak, aby
na vytoku z reaktoru byla dosahovana poZadovana koncentrace kyseliny. Zbytkovy odplyn
je z paty reaktoru veden do nasledné zafazené klasické protiproudé absorpce umisténé nad
reaktorem.

Reaktor miize byt ale konstruovan téz s protiproudou absorpci (SGL). V tomto piipadé
jsou plyny spalovany v dolni ¢asti reaktoru a vznikly chlorovodik je veden do kapalinové
oddé€lené absorp¢ni ¢asti nad spalovaci komorou. Proces je opét regulovan tak, aby na vytoku
Z absorp¢ni casti reaktoru bylo dosahovéno pozadované koncentrace kyseliny.

Vznikla kyselina gravitatné natéka do mensiho produkéniho zasobniku, ze kterého je
odc¢erpavana do skladovacich zasobniki, a odtud je expedovana zdkaznikiim ¢i odvadéna do
mista kone¢né spotieby. Takto ziskana kyselina se jiz dale nemusi nijak Cistit.

Pro zvySeni bezpecnosti celého procesu muze byt za vyrobni jednotkou zarazena jesté
koncova bezpe€nostni absorpce, pies kterou prochédzi odplyny do atmosféry.

Na zaklad¢ vyse uvedeného, je tedy mozné tvrdit, Ze tyto zpiisoby vyroby jsou dnes

Vv Evropé¢ standardem s tim, Ze kazdy vyrobce si proces v detailu upravuje na zakladé svych
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individuélnich vyrobnich podminek a priorit. Do vyroby tak miZou byt instalovany napft.
zafizeni pro vyuziti reakéniho tepla (parni kotle) nebo kompresory pro stlatovani plynu
(pokud vstupni plyny nemaji dostate¢ny tlak). Piiklad zjednoduSeného schématu vyroby
(proces vedeny ze shora doltl) zobrazuje Schéma 9 Priklad vyroby kyseliny chlorovodikové

— Primé slucovani vodiku a chloru (Proces veden ze shora doli).
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HCI jako vedlejsi produkt pii vyrobé chlorovanych uhlovodiki

Protoze SPOLCHEMIE ve svém vyrobnim portfoliu nabizi fadu jinych chlorovanych
produktii, tak i zde pfevazna ¢ast produkované kyseliny odpada z technologie jako vedlejsi
produkt. Kyselina chlorovodikova je generovana pii vyrobé allylchloridu, perchlorethylenu
a epichlorhydrinu. Takto ziskand kyselina nese oznaceni technicka, protoze kvtili malému

mnozstvi rezidui organickych latek, popt. halogent, neni vhodna pro potravinaiské ucely.

H H
-
H
H
H
Cl

Obrazek 19 Allylchlorid

- - Cl Cl

- - cl cl

Obrazek 20 Perchlorethylen

Pii vyrobé allylchloridu je v molekule propylenu substituovan atom vodiku za atom
chloru. (3.2)

CH3CH=CH?2 + Cl2 - CICH2CH=CH2 + HCl (3.2)

Propylen je pfivadén ve znacném nadbytku a vytéZnost reakce ¢ini max. 84 %. Zbylych
16 % tvori smés organickych derivatii chloru (napt. dichlorpropan aj.) Ke vSem témto
produktim vznika v odpovidajicim poméru HCI, ktery se od chlorovanych organickych
latek odstrani prudkym ochlazenim (allylchlorid je za normalnich podminek kapalina,
teplota varu 45 °C, teplota tani -135°C). Chlorovodik se z proudu plynného propylenu vypira
na absorp¢nich kolonach. Prvni kolona je tvofena 17 ks tunelovych pater usporadanych do
dvou sekci. Na horni sekci (patra 1-7) je nastfikovana technologicka voda, na spodni sekci

(patra 8-17) se nastiikuje alternativné bud’ také voda, nebo v piipadé potieby dosycovani
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slabé HCI (tento rezim je Cast¢jsi) ztedénd HCI o koncentraci cca 18 %. Druhd kolona slouzi
k zachytu piipadného zbytkového HCI, aby bylo s jistotou zajisténo vyprani veskerého HCI1
z proudu propylenu pied vstupem do sani propylenového kompresoru, ktery by byl prinikem
HClI napaden korozi. Druha kolona je tvofena sitovymi patry a absorp¢nim ¢inidlem je voda.
Za bézného bezporuchového chodu je pH vody odchézejici z této kolony neutralni, coz znaci
dobrou funkci prvni kolony. Absorpce probiha adiabaticky, absorpcni teplo je Caste¢né
spotiebovano na ohfev kyseliny (cca 50 °C) a odpar ¢asti vody, ktera piechdzi spolu
s propylenem do druhé kolony. Odchézejici technickd HCl o koncentraci cca 32 % je Cerpana
pres chladi¢ na tsek desorpce CKW (coZ je oznaceni pro chlorované uhlovodiky). Desorpce
CKW probiha na patrové kolong. Proti HCI stékajici po péti sitovych patrech je hnan proud
vzduchu nasavaného ventilatorem. Spolu s CKW je z HCI vydesorbovan i maly podil HCI,
proto je kolona opatiena ve vrchni ¢asti sekci ze sypané vyplné Raschigovych krouzki, na
kterych se vydesorbovand HCI opét zachyti do proudu vody. Odplyny jsou zpracovavany
V centralnim systému odplynii (alternativné€ na spalovné nebo v adsorp¢ni stanici). Odpadni
kyseld voda je Cerpana do systému segregace odpadnich vod a dale na Cistirnu odpadnich
vod. Vznikla HCI je docistovana v desorpénich (téZ stripovacich kolonach), kdy zbylé
organické derivaty s vysokou tenzi par prechazeji do vzduchu, kterym je kyselina
profukovana. Malé mnozstvi HCI, které do vzduchu piechazi je vypirdno vodou. I pies
pouziti stupné Ccisténi tato kyselina neni uplné¢ bez organickych necistot (mnoZzstvi
rezidualnich uhlovodikii v desitkdich ppm), je tedy nabizena zdkaznikim s oznacenim
technicka.

Dal8im produktem, pfi jehoz vyrobé je uvoliovan HCI, je perchlorethylen (zk. PCE,
oznacovan téz jako tetrachlorethylen). Mechanismus vzniku HCI je stejny jako pti vyrobé
allychloridu (tedy radikalova substituce). V tomto piipad¢ je ale reakce vedena ve znaCném
nadbytku chloru. Reak¢éni smés vystupujici z reaktoru obsahuje nezreagovany chlor,
organické latky véetné pozadovaného produktu a chlorovodik. Chlorovodik, chlor a surovy
tetraper (souhrnné oznaceni pro tetrachlormetan a perchlorethylen) se od sebe separuji
chlazenim za velmi nizkych teplot (okolo —20 °C). ProtoZe je v reakéni smési pritomno téz
ur¢ité mnozstvi vysokovroucich uhlovodikti, probihd chlazeni v nékolika stupnich.
(Zakonceno je pii —20 °C). Po oddéleni organickych latek na useku kondenzace zbyde
Vv reakéni smési jen prebytecny chlor, chlorovodik a maly podil inertti. Plyn je veden na uisek
absorpce HCI, kde se v sériové usporadanych aparatech postupné absorbuje veskery HCI.

Usek absorpce je tvofen izotermickym absorbérem a absorpéni kolonou. Vznikla HCI ma
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V sobé€ rozpusténé znacné mnozstvi chloru, proto je soucasti tohoto tseku i desorpéni kolona,
na které se z HCI desorbuje zvySenim teploty chlor. Vznikl4 kyselina je upravovana vodnym
roztokem hydrazinu, ktery z kyseliny odstrani zbytkovy chlor. Kyselina 0 koncentraci cca
32 % je Cerpana do skladu.

CH,=CH2 + 4 Cl2 - Cl2C=CCl2 + 4 HCl (3.3)

Organické derivaty s obsahem chloru, které odpadaji z obou vyrob (tézké a lehké frakce
z tseku destilace epichlorhydrinu a odpadni frakce z vyroby dichlorhydrinu) jsou spalovany
zavzniku HCI, CO- a vody. Spalovani se provadi pii teplotach vyssich nez 1100 °C. Z tohoto
procesu odpada zfedéna kyselina o koncentraci zhruba 15 hmot %. Takovato kyselina
obsahuje saze a je tedy nejniz$i kvality. Ve spole€nosti je vyuZivana pro €iSténi odpadnich
vod a jeji mala cast je zpracovavana v provozech, kde dochazi k absorpci HCI z reakéni
smési. Odpadni kyselina je piidivana k absorpénim vodnym roztokim a je
zakoncentrovavana v ¢asti provozu, kde je HCI vyrabéna pifimym spalovanim vodiku a

chloru.

Velké ¢ast vyrobené kyseliny chlorovodikové je ve SPOLCHEMII spotfebovana na
vyrobu epichlorhydrinu.

Cl

O

Obrazek 21 Epichlorhydrin

Do roku 2007 byla vyroba epichlorhydrinu realizovéana Stépenim dichlorhydrinu, ktery
se ptipravoval adici HCIO na allylchlorid. Dnes je meziprodukt vyroby epichlorhydrinu
(dichlorhydrin) vyrabén z glycerinu a plynného HCI. Takto vyrabény epichlorhydrin je
oznacovan jako ,,zeleny*, a to diky ptivodu reak¢nich latek, kdy glycerin je ziskdvan zejména
reseterifikaci fepkového oleje a HCI je vyuZivan jako meziprodukt z jinych vyrob.

Také ve spolecnosti SPOLANA, s.r.o. je vyroba kyseliny chlorovodikové mezi¢lankem,
integrovanym do vyrobniho procesu, jehoz hlavnim cilem je ziskani chlorovaného

uhlovodiku. Ve SPOLANE je timto chlorderivatem VCM. Na tivod je ale nutné poznamenat,
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ze kyselina, jeZ je uvolnéna pro externi prodej, nevznika jako meziprodukt, ale aZ po
nasledném spalovani chlorovanych derivata vystupujicich z vyrobniho procesu. HCI vznikly
jako vedlejsi produkt pii vyrobé VCM ktery je vychozi latkou pro PVC, neni urceny pro
volny trh a je recyklovan v rdmci vyrobniho procesu.

VCM se vyrabi krakovanim 1,2-dichlorethanu (EDC), ke kterému vedou dvé vyrobni
cesty. Prvni je pfima chlorace molekuly ethylenu (adi¢ni mechanismus). Druhy, tzv.
oxichlorace, vyuziva jako zdroj chloru HCIL. Do roku 2017 se ve SPOLANE uzivaly oba
vyrobni postupy. Dnes je ptivod EDC pro vyrobu stale dvoji, ale realizovana uz je pouze
oxichlorace (spole¢nost jiz nedisponuje zafizenim, které by vyrabé&lo plynny chlor). Cast
EDC si tedy SPOLANA vyrabi sama a ¢ast dovazi. Vyrobni proces znazoriiuje Schéma 10
Vyroba VCM.

Cl PRIMA CHLORACE /
Ethylen
EDC
Ethylen
—_—
Vzduch | OXICHLORACE

BN [, + 2 HCl + 0,5 0, - C,H,Cl, + H,0

HCl1

CISTENI EDC

EDC

- SPALOVANI
KRAKOVANI EDC CHLOROVANYCH
C,H,Cl, - C,H,Cl + HCI SLOUCENIN

CISTENI VCM
(SEPARACE EDC, VCM, HCI)

VCM

Schéma 10 Vyroba VCM

EDC ziskany oxichlora¢ni metodou je nutné zbavit vody. Potom je veden do krakovaci
pece, kde pfi teplotach nad 400 °C dochazi k eliminacni reakci za vzniku. Pti krakovani EDC

je dosahovano 60—70% konverze. Z pece tedy vystupuje smés obsahujici poZzadovany VCM,
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nezreagovany EDC, rtizné formy chlorovanych uhlovodikd a v odpovidajicim poméru téz
HCI. Separace se provadi v destilacni sekci, v kvenCovaci a dvou destila¢nich kolonach.
Kvencovaci kolona slouzi k prudkému ochlazeni reakéni smési. Princip kvencovani spociva
vV miseni studené absorpcni kapaliny s horkymi reakénimi plyny, ¢imz dojde k jejich
prudkému ochlazeni. Vyrazné¢ studenéjsi plyny tak mohou pokracovat dal, do prvni
Odseparovany chlorovodik je €isty, neziedény vodou, a mize byt tedy piimo odvadén do
sekce oxichlorace. Dalsi destila¢ni kolona slouzi k separaci EDC a VCM.

V ramci vyrobniho procesu vznika celd fada chlorovanych uhlovodiki, které jiz nemaji
dalsi vyuziti. Tyto latky jsou vedeny na jednotku zpracovani odpadii, kde jsou ve dvou
pecich se zemnim a neobohacenym vzduchem spalovany. Teplo spalin je vyuZzito
V navazujicim parnim Kotli pro vyrobu pary, ktera slouzi jako teplonosné médium.

Produkty spalovani jsou voda, oxid uhli¢ity a plynny chlorovodik. Smés je déle hnana
na absorpci, kde je chlorovodik pohlcen v koncentrované kyseling. Neabsorbované slozky
se potom déle Zenou pies alkalickou vypirku a koncovy odplyn je vypoustén do atmosféry
kominem.

Spalovaci jednotka sestava ze dvou spalovacich linek, A a B, které se 1i8i charakterem
spalovanych latek. V ramci linky B jde hlavné o latky plynné povahy, obsahujici spiSe chlor
nez organické odpady. Koncentrace latek obsahujicich chlor je zde pomérné nizka, proto je
vystupem pouze 5% kyselina. V jednotce A jsou spalovany zejména kapalné vedlejsi
produkty (jedna se zejména o latky dehtové povahy). Teplota spalovani v obou vézich se
pohybuje v rozmezi od 1200 do 1300 °C. Pfed vstupem do absorp¢ni kolony prochazi proud
spalin opét kvenCovaci kolonou. Do proudu plynt je zde nastfikovana ochlazena
koncentrovana kyselina, ktera plyn prudce ochladi, a tedy zptsobi kondenzaci c¢asti
pritomného HCIl. Zakoncentrovand kyselina odtéka do zasobnikli, odkud muize byt (pfi
dosazeni pozadované koncentrace) ¢ast odvadéna na externi prodej. Ochlazeny plyn nyni
vstupuje do tfistupiiové absorpcni kolony. Plyn je pii priichodu prvnimi dvéma sekcemi
ochlazovan (izotermicka absorpce). V zavérecné tieti sekci je pohlcovano jiz pouze malé
mnozstvi HCI a reakéni smés se dale nijak ochlazovat nemusi (adiabatickd absorpce). Ve
vsech stupnich absorpce je HCl absorbovan pouze do roztoku kyseliny, absorpéni kapalinou
nikdy neni pouze voda. (Dochazelo by ke zbyte¢nému fedéni — kondenzace je proces

naro¢ny ekonomicky i technicky.)
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3.5. KYSELINA FOSFORECNA TERMICKA

Fosfa, a.s.

Fosfa, a.s. je nejvétsim zpracovatelem bilého fosforu v Evropé a své produkty vyvazi do
80 zemi celého svéta. Hlavnim produkénim artiklem spolecnosti je termicka kyselina
fosfore¢na o koncentracich 70, 75, 80, 85 %; a fosfatové soli. Spolecnost nabizi jak Cisté
(zejména hliniku a jeho sloucenin); jako Cistici prostfedky uzivané v domacnostech; nebo

V potravinarském primyslu, kde slouzi jako konzervanty a emulgatory.

Tabulka 5 Podniky v CR vyrabé&jici termickou kyseliny fosfore¢nou

SPOLECNOST TECHNOLOGIE KONC. KAPACITA ZDROJE
[HMOT. %] | [TUN/ROK] SUROVIN

Spalovani bilého
Fosfa, a.s. fosforu a nasledna | 70, 75, 80, 85 * *
hydratce %

Technologie vyroby kyseliny fosfore¢né je ve Fosf€ zaloZena na dvojici véZi. Soucasti
prvni véze je spalovaci a absorp¢ni ¢ast. Fosfor je zde za vysokych teplot oxidovan za vzniku
P2Og4, ktery je absorbovan v kyselin¢ fosfore¢né, ktera je piivadéna na hlavu véze. VétSina
vzniklého oxidu je absorbovana jiz zde. Ochlazeny plyn je dale veden do druhé (hydratacni)
véze, kde je absorpce dokoncena. Cast tepla je i zde vyuZita, nelze tedy tvrdit, Ze by se

jednalo o jeden z vyse popsanych vyrobnich postup.
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4. ZAVER

Tématem této bakalafské prace byly pramyslové vyroby anorganickych kyselin,
konkrétné kyseliny dusi¢na, sirova, chlorovodikova a chlorista. V teoretické Casti jsem
provedla literarni reSersi této problematiky, kdy jsem popsala zékladni vlastnosti, vyuziti a
nejrozsifenéjsi vyrobni postupy u kazdé z kyselin. V praktické ¢asti bakalaiské prace jsem
se zamétila na Ceské vyrobee kyseliny dusi¢né, sirové, chlorovodikové a termické kyseliny
fosfore¢né (kyselinu chloristou v Ceské republice zadny podnik v primyslovém méFitku
nevyrabi).

Kontaktovala jsem vyrobni podniky Lovochemie, a.s.; BorsodChem MCHZ, s.r.o;
Synthesia, a.s.; PRECHEZA, a.s; SPOLANA, a.s.; Fosfa, a.s., SPOLCHEMIE, a.s.; PENTA
s.r.0.; Sokolovskd uhelnd, pravni nastupce, a.s.; abych ziskala data o technologiich,
vyrobnich kapacitach a surovinach. Ugastnila jsem se nékolika online konzultaci, které vedly
nejen Kk ziskani potiebnych udaju, ale zaroveit mi pomohly celému vyrobnimu procesu 1épe
porozumét. Dale jsem osobné navstivila podniky SPOLCHEMIE, a.s.; SPOLANA, s.r.o.;
BorsodChem MCHZ, s.r.o. a PRECHEZA, as.; takze jsem méla moznost pouzivané
technologie vidét. Ziskané informace jsem nésledné prevedla do tabulek, graft a schémat, a
zmapovala tak vyrobni praxi u kazdé z kyselin. VétSinou se mi nepodafilo spojit se
s povéienymi osobami z vyrobniho iseku hned, a tak jsem musela spole¢nosti kontaktovat
telefonicky. V nékterych piipadech jsem se spojila s lidmi z jinych oddé&leni, jez mi dale
poskytli kontakt na technology, nebo fungovali jako prostiednici a mé dotazy predavali.
Stalo se mi pouze v jediném ptipad¢ (Synthesia, a.s.), Ze mi spole¢nost nechtéla poskytnout
z4dné informace, (v tomto pfipadé¢ jsem uvadéla informace dostupné na webovych
strankach). Nekteré podniky mi dokonce umoznily nahlédnout do svych technologickych
schémat a poskytly mi materidly, kterymi jsem se mohla inspirovat.

Zjistila jsem, Ze vyroba anorganickych kyselin je dnes vétSinou piidruzena k vyrobam
jinych chemickych latek. V nékterych piipadech kyseliny nejsou ani primarnimi produkty,
ale vznikaji jako ekonomicky a ekologicky vyhodné zptisoby, jak nalozit s vedlejsimi, nebo
dokonce odpadnimi produkty. Vyrobni procesy, tak jak jsou prezentovany v odborné
literatufe, jsou mnohem komplexnéjsi (ndvaznost jednotlivych surovin, vyuZiti tepla, vyuziti
vedlej$i produktd, zpracovani odpadi) a kazdy vyrobni podnik si technologii upravuje na
zéklad¢ individualnich moznosti a priorit. Dozvédéla jsem se, ze z hlediska vyrabénych

mnozstvi maji nejvetsi vyznam kyseliny, které jsou soucasti agrochemikalii (sirova, dusicna,
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fosforecnd). Kyselina chlorovodikova v primyslu vznikd nejcastéji jako vedlejsi produkt
organickych syntéz a ve vyrobnich podnicich je opétovné vyuzivana. Z tohoto divodu nebyl
proces vyroby v mnou prostudované literatufe aktualni. Schazelo schéma, které bych mohla
vyuzit jako vzor, proto pro mé byla klicova spoluprace s odborniky z firem, panem
Ing. Martinem Halou (SPOLECHEMIE, a.s.), panem Ing. Jaroslavem Kralikem
(SPOLECHEMIE, a.s.), panem Ing. Vojtéchem Lamblem (SPOLANA, s.r.0.), jez mi
pomohli schéma vytvofit a cely proces mi objasnili. Dal§im diileZitym bodem, na ktery jsem
se v praci zaméfila bylo vyuziti odpadniho tepla. VytéZnost ziskané pary je dnes jednim
z dtlezitych parametrii, jeZ mize vyznamnym zpusobem snizit vyrobni naklady, a je rovnéz
jeden z pilift udrzitelného rozvoje (spole¢né s minimalizaci odpadd a sniZovanim emisi).
Spoluprace s panem Ing. Vaclavem Kokaislem (PRECHEZA, a.s.), panem Ing. Martinem
Pultarem, Ph.D. (SPOLANA, s.r.o.) a panem Ing. Radimem Frommerem (BorsodChem
MCHZ, s.r.0.) mi vyrazné pomohla tento dimyslny systém pochopit (umisténi a vyznam
jednotlivych zatizeni).

Vsechna uvedend schémata prosla odbornou kontrolou technologa, ktery se ptimo pohybuje
V provozu a vyrobni proces zna nejlépe. Kazdé ze schémat vznikalo obdobnym zpisobem.
Nejdiive jsem v aplikaci Microsoft PowerPoint vytvofila navrh, ktery jsem nasledné
konzultovala s odbornikem z praxe. Zadné z $esti uvedenych technologickych schémat se
mi nepodafilo vytvofit napoprvé. Vzdy byly nutné korekce odborniky, které vedly
Kk vytvotfeni materialu, ktery obecné (kazdy podnik si svou technologii bedlivé stiezi), ale
presné a aktudlné popisuje vyrobni proces. K praci jsem rovnéZ piipojila prezentaci, kde
jsem vytvotrena schémata obohatila 0 animace a k jednotlivym zafizenim uvedla komentaf.
Schémata v prezentaci jsou mirn€ zjednodusena, a navic popisuji také vyrobni procesy, které
se v CR neprovozuji. Pro prehlednost jsem nejdilezit&jsi &asti technologii popsala na
samostatnych slidech. U kyselin, kde je moZzné setkat se S vice vyrobnimi postupy jsem
provedla srovnani, aby byly vzdy jasné vyhody na nevyhody jednotlivych technologii.
Snazila jsem Se V prezentaci ukazat k jakym pokrokiim v ramci technologii doslo, a jakym
zpusobem se firmy snazi zvysit bezpecnost, ale také snizit dopady na Zivotni prostiedi. Na
zakladé vlastni zkuSenosti, ale také z odbornych konzultaci jsem zjistila, Ze pro pochopeni
vyrobniho procesu je lepsi rozd€lit vyklad na jednotlivé pasaze. To znamena uvést klicové

body vyroby a zafizeni, ve kterych se odehravaji, a az potom cely proces zobrazit na
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technologickém schématu se vSemi zafizenimi, které jsou do procesu integrovany. Diky
tomuto ma student Sanci se v celém procesu zorientovat a v technologickém schématu se

vyznat a uZzit jej jako nastroj, jez mu bude uzitecnym privodcem.
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