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ABSTRAKT

Disert&ni prace se zabyva problematikou pdzkomunalnich a fimyslovych odpail,
zejména pryze a halogenovanych polyim&¥i horeni €chto material dochazi k uvalovani
znaného mnozstvi Skodlivin do slozek zivotniho predt. Analyzou vzork podrobenych
tepelnému rozkladu v laboratornich podminkach a{gumany vznikajici charakteristické
latky v zavislosti na podminkach femi. Sfeni &chto latek do Zivotniho prasdi bylo
sledovano u vzork ovzdusi, vody a oy odebranych z realnych po#ake kterym dosSlo
v obdobi 2007 — 2011 v Zapasském kraji. V¥tSina vzork byla analyzovana pomoci
plynové chromatografie s hmotnostspektrometrickou detekci. Dale byl zkouman vliv
hasebnich metod a pouziti hasebnich pedg&h na vznik a §eni produki horeni, gedevsim
do pidy a vodnich zdrdi.

ABSTRACT

This thesis deals with the issue of fires of mip@tand industrial wastes, particularly of
rubber and halogenated polymers. When these miateuan, significant amount of harmful
substances liberate into environmental compartmehiglysis of samples subjected to
thermal decomposition in laboratory conditions exptl formation of characteristic
compounds in dependence on conditions of combus8amples of air, water and soil taken
from real fires that occurred between the year¥20R011 in the region of Western Bohemia
monitored spreading of these substances into th@omment. Majority of these samples
were analysed by the means of gas chromatograpltty mass spectrometric detection.
Additionally the effect of extinguishing methodsdanse of fire extinguishers on formation
and spreading of combustion products was studsgmiaally in soil and in water sources.
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1. UvOD

Produkty hdeni pati mezi vyznamné polutanty z&igtujici Zivotni prostedi. Zdrojem
téchto produkit miazou byt kotelny velkych m@myslovych podnilk, topenist v
domacnostech, spalovaci motory nebo velké pozéw3échdchto produktech je celé@ada
latek pisobicich toxicky naloveéka a Zivotni prosedi.

S rozvijejicim se chemicky myslem dochazi k produkci syntetickych matdridteré
pii hotfeni uvohuji raizné toxické produkty. Vznikéthto latek je do zrimé miry ovlivrien
okolnimi podminkami, fedevSim teplotou spalovani a koncentraci kyslikokaini
atmosfée. Na Sieni zplodin héeni maji vliv meteorologické podminky, jako hagmer
vétru, vertikalni stalost atmosféry a teplotaul&ité jsou rovez fyzikalné-chemické
vlastnosti jednotlivych latek atr@devSim toxické dinky na ¢lovéka, zviata a Zivotni
prostedi. Nasledky intoxikace se ale mohou projevit addstupem ¢asu v podod
nejriznéjSich onemockni a zdravotnich komplikaci. Mnohé latky vznikl@isledku hdeni
jsou navic porérné stalé a dokazou kontaminovat Zivotni predt poradu let.

Kazdy material prochazitphofeni chemickymi zrgnami. Dochazi k fgmene jedné latky
v latky jiné, a to bd’ jejim rozpadem, nebo dalSimi reakcemi. Produktiehio mizeme
rozclit podle skupenstvi na pevné, kapalné a plynngn®@datky fistavaji ve formi popele
v ohnisku, nebo jsou jako peviaste&ky sowasti kode. Kapalné produkty odtékaji z mista
pozaru neajastji ve forme pyrolyzniho oleje, latky s nizkym bodem varu sevgsoké teploty
uvoliuji ve forme pary nebo aerosolu v kiitspolu s plynnymi zplodinami. Dale se produkty
hoteni daji rozdlit podle stupg oxidace na zplodiny dokonalého a nedokonaléhcospal.
Zatimco i dostatku kysliku vznikaji na&poxidy uhliku, oxid dicity, oxidy dusiku a cela
fada dalSich kyslikatych latekiipeho nedostatku dochazi jenc&st&né oxidaci nebo jen
Stpeni polymernichiettzci na mensi fragmenty.



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

Mnoho druti tuhych i kapalnych odpad wetre nekterych  druli
pramyslovych i stavebnich odp&dse dosud zneSkadje pouze skladkovanim. Komunalni
a jiné podobné odpady lze sladkovat beézdp:zné Upravy zaigdpokladu, Ze jsou¢inéna
vhodna opaeni k zabraéni zneisténi prostedi. Timto zfisobem se nyni zneSkige
pievaznacast odpad. Predpoklada se, Ze skladkovani bude i v budoucnwzjensjSim
zpisobem zneskamvani odpad, i kdyZ se intenzivé pracuje na vyvoji novych technologii
pro znesSkotlovani odpad, vcetre regeneracedkterych jejich slozek [1].

Ekonomicky nejvyhod¥jSi jsou velkoobjemové skladky, protoZe invéstinaklady na
zakladani skladky je mozno radil na wtSi objemy zneSkamvaného materialu. Tim se
snizi nérny naklad na uloZzenou jednotku odpadu, |épe séipydané lokality a dosahne se
lepSiho vyuziti provozni mechanizace. Jedinyifizemim pro ukladani odpadvyhovujicim
zasadam ochrany Zivotniho ph@sti, jefizena skladkaRizena skladka je technickéiizzeni
uréené pro ukladani senych drul odpadh za danych technickych a provoznich podminek
api prabézné kontrole jejich vlivu na Zivotni prdeti [2]. Ri vzniku poZaru ovSem
zpasobuji velkoobjemové skladky ztreou kontaminaci zZivotniho prasti vlivem produki
horeni. Ri¢inou vzniku pozaru jéasto nedodrzovani technickych a provoznich podminek

Pozary skladek tuhych odpadsou charakteristické skrytymi cestamireii pozaru
a obtizr pristupnymi ohnisky pod povrchem, nedokonalyntemdm, vznikem toxickych
produkti horeni a silnym vyvinem kae [3].

Naristajici mnozstvi syntetickych odpadha bazi polymeér zvySuje mnoZstvi odpad
atim i p&et pozail, v pribéhu kterych vznikaji latky toxické prédoveéka a zZivotni prosedi
[5]. Velké pozary vznikaji fedevsim tam, kde dochazi k nagnému shromafovani tchto
materiati, zejmeéna v podnicich zabyvajicich se jejich vyrgbzpracovanim nebo likvidaci,
a dale na skladkach jonyslovych a komunalnich odpadZe statistik vyplyva, ZeffEinou
vzniku pozaih je nefastji nedbalost, umysl nebo samovzniceni.

Dulezitym faktorem je fedevSim prevencedhto udalosti. V fipac vzniku pozaru je
likvidace nasledk pomerné slozita a vyZzaduje pogme vysoke likvid&ni a sanéni naklady.
Obzvlas¢ nara@né jsou pozary v blizkosti osidlené oblasti, zdmijaé vody, pirodnich tok
a zemdelskych poli. Ri pozaru dochazi k naruSeni vSech zachytnych basidadky
a snadnému &ni nebezpmych latek do zivotniho prastdi.

V USA dojde kazdy rok mmerné k 8300 pozéar skladek. Ké&mto udalostem dochazi
zejména v letnich #sicich, kdy je vysSi praggodobnost spontanniho vzniceni. Okolo 64 %
pozafi vznika v odpadnich glmych nadobach a na skladkach komunalnich adp&ad
téchto udalosti jsou zahrnuty také pozary autoniglsitavebnich saidsti a okolni vegetace.
Vice jak polovina pozdrneni hlaSena a u 40 % jeedpoklad zZhéstvi. Kazdy rok je zramo
(intoxikovano) @i zasahu pimeérné 30 hastu [7].

2.1.1 Rizika vyplyvajici ze skladek komunalniho a pfimyslového odpadu

Obecrk mizeme rizika ze skladek odpadbzcElit podle jednotlivych viastnosti mateni@l
Hlavni rizika jsou uvedena ve vyhlas£e376/2001 Sb. o hodnoceni nebeapeh viastnosti
odpadi. Produkty heeni €chto odpad maji pak obdobné vlastnosti, zejména drazdivost,
toxicitu, karcinogenitu, teratogenitu, mutagenizpisobuji poskozeni zdravi a vyzngi se



schopnosti dale seffia akumulovat v Zivotnim pragtdi. Po pozarech skladek jsséasto
v padé nalezeny vysoké koncentrace PAHs, PCB&ytch ko [6].

Velmi opomijeny a &ko vyislitelny je i vliv pozaié skladek na Zivotni prasdi.
Z hlediska ochrany ovzdusi a vlivu zplodini@oi na Zivotni progedi jde¢asto o mimeéadné
udélosti velkého rozsahu. Je nutné zvolit nejviEinpostup k posouzeni vlivu na stav
ovzdusi a kvalitu podzemnich vod vytékajicich Zddky a v navaznosti na zjte hodnoty
provést pai¢na opateni k omezeni ¢chto vlivi na Zivotni prosedi a okolni
obyvatelstvo [8].

2.2 Podminky ovliviiujici mnozstvi a sloZeni produkiéi horeni

Druh a mnoZstvi produkthoreni zavisi naad faktori, zejména na chemickém sloZeni
spalované latky, na typu temi, podminkach ffistupu vzduchu a tepkat Produkty héeni
obsahuji anorganické i organické slozky. Wippd plamenného heni plask jakoZto
organickych slogenin uhliku jsou ve zplodinach vzdyitwmny oxid uhlity a uhelnaty [5].
Obvykle jsou pitomny i alifatické a aromatické uhlovodiky. Vitpmnosti kysliku dochazi k
oxidatnim proced8m za vzniku kyslikatych organickych latek. V zagsi na chemicke
struktue spalovaného materidlu nachadzime ve zplodinadi deganické latky, sldaeniny
obsahujici dusik, siru a halogeny.

SloZeni zplodin hieni je zna&n¢ zavisle na tepléthareni. Ri teplotdch do 300 — 400 °C se
objevuje pomirné malo produki horeni a jejich koncentrace je pémeé nizka. Stedni rozsah
teplot od 400 °C do 700 °C se naopak vyzja velmi bohatou sisi produkéi o vysoké
koncentraci. R teplotach nad 700 °C épklesa poet a mnozstvi produkthareni, relativid
se v8ak zvySuje obsah latek, které &hto podminek nepodléhaji tepelnému rozkladu [5].
Lze obechs fici, Ze g nizSi teploé nedochazi k vyraznym&nym a oxidanim reakcim.
Napiklad pi horeni polymernich latek f@iZeme &ekdvat vznik monomerni latky;
termodegradaci  polymethylmethakrylatu  vznika  monmrine methylmethakrylat,
termodegradaci polystyrenu styren (Obr. 1). NiEfildty mizeme @¢ekavat zejménaip
menSich pozarech, dale v ugawych mistnostech, kde vlivem dgrpani Kkysliku
dojde k uduSeni poZzaru, rasini po uhaseni, kdy jeStdochazi k doutnani bezimnosti
plamene [3].
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Obr. 1: Schématické znaz@m termodegradace polystyrenu [48]

Pritomnost a mnozstvi kysliku ma zZmg vliv na vznik a slozeni produkthaeni. Ri
spalovani materialu za dost&tého gistupu vzduchu a téhoz materialu béstupu vzduchu
je sloZeni a mnozstvi latek ve zplodinach odlisleé proto pdeba zcela jinak fistupovat
k pozaru v uzatené mistnosti a jinak na oteném prostranstvi.

Obecr Ize tici, Zze pokud je kysliku dostat®e mnoZzstvi, cely termodegrané proces
muZzeme povazovat uhlik. Ten sé& postaténém mnozstvi kysliku gmi na oxid uhBity.
S poklesem obsahu kysliku vznika ochiobxid uhelnaty. Z publikovanych studii bylo rasn
zZjisténo, Ze nedostatek kysliku zvySuje koncentraci PHis

U organickych latek dochazi wipmnosti kysliku k postupnym oxitiaim reakcim za
vzniku kyslikatych slogenin. Rikladem niiZze byt nedokonald oxidace alkama vzniku
aldehyd nebo karboxylovych kyselin.

Pokud bychom i posoudit zavislost toxicity zplodin keni materi&l na mnozZstvi
piitomneho kysliku, 1ze obeértici, Ze (i termickém rozkladu s klesajici koncentraci kyslik
vzrasta toxicita [9].

2.3 Siteni produkta horeni do Zivotniho prostedi

Obecrk mazeme Sieni produki horeni do Zivotniho prosedi rozdélit v prvni fazi na ti
cesty. Plynné zplodiny a pary obsazené vikea Sfi do ovzduSi. Prouthim a teplem jsou
unaseny vziru i saze a drobngsteky, které jsou nosi dalSich latekCéast produki haeni
pronika do jdy nebo je vyplavovana vodou. Do celého procespofeeba jest zapa@itat
hasici latky. Cely kolah je v dalSi fazi jestvzajemr provazan [13].

2.3.1 Ovzdusi

Produkty heeni se ovzduSim obvyklegnaseji do neptSich vzdalenosti od mista pozaru.
V tésné blizkosti pozaru obvykle koncentrace zplodisathoiji relativsi malych hodnotCim



VétSi je rozsah heni, tim étSi je spateba kysliku. Ten jéerpan z okolniho vzduchu, proto
proudy vzduchu siuji k centru pozaru. Horké zplodiny rychle stoupgjhiru. Jde o sis
plynnych latek, par VOC a SVOC, a zaravsou unaSeny drobné peviasté&ky (saze),
které jsou nosi dalSich, ¢ZSich organickych polutaint Nagiklad PAHs jsou v atmosifé
vazany naastice typu sazi. K@ye unasen ve séru vétru obvykle v horni vrst¥ atmosféry

a v zavislosti na klimatickych podminkach je schoge rozptylit az do vzdalenosti desitek
kilometri. NejvySSi koncentrace poluténfsou ve vzduSnych aerosolech, coZzm vést

k fadt problémii u organism Zzijicich ve volném progdi. Vznik €chto aerosdl muze
negiznivé ovlivnit zasah hagskych jednotek a pouziti siedel @i haSeni.

Kapalné a pevné latky obsazené vik@ostupr klesaji na zemsky povrch. Tento proces
je ovliven zejména teplotou okoli, vertikalni stalosti atfépg vlhkosti vzduchu
a desovymi srazkami. Najpklad priimérny obsah PAHs ve srazkach se pohybuje
v jednotkéch aZ stovkach ng.1Polyarométy s nizkou molekulovou hmotnosti jsmzpustné
ve vodt v koncentracicltadu mg.t, vy3si v arovni ng}. Za atmosférickych podminek jsou
PAHs s niZ8i molekulovou hmotnosti nachazeny ngdutiasticich i v plynné fazi, s rostouci
molekulovou hmotnosti jsou vice sorbovany na tuldgdticich [11].

Teékavé organické latky reaguji v atmogfériznym zmisobem v zavislosti na jejich
strukture. Spolénou charakteristikou je reakce Nkdy prispivaji k gemené NO na NQ.
Déale tyto latky nizeme hodnotit podle reakce s Dtddikadlem. Nejmén reaktivni je zde
methan; mé# reaktivni slodeniny setrvavaji v atmosf delSi dobu, pronikaji doétsich
vzdalenosti od mista vstupu do atmosféry [12].

2.3.2 Voda

Produkty hdéeni zmisobuji casto znanou kontaminaci vody odtékajici zit@ skladky,
kterd ma negativni vliv na blizké okoli a zivotmogiedi. Ri poZarech je prototdezité, aby
bylo zamezeno vzniku kontaminace okolnich vod ar&@abo jejimu dalSimu gni [13].
Nejvice kontaminované vody vznikétiphaSeni, kdy pouZita voda vyplachuje vzniklé
polutanty a odvadi je do nejblizSich vodnichtokato voda obsahuje kr@mnanosu
vyplavenych zbytk a olejovitych latek (pyrolyzni olej) také rozpustma polarni latky,
zejmeéna solidzkych kowi, alkoholy, fenoly, aldehydy, karboxylové kyseliagod. Wang Z.
a kol. analyzovali vzorky vod z poZaru pneumatile Wsledcich pak popisujitipomnost
fenold, aromatickych uhlovodik PAHs a dalSich kyslikatych, dusikatych a sirnjatek
[10]. Odtékajici voda z po#ate muze rovrez obsahovat hasiva pidla a sméedla), ktera
byla pouzita k hasSeni pozarui Relkych pozarech se sgebuji az tisice liti hasiv.

2.3.3 Piada

Do pady se latky dostavaji nejsnagjin prostrednictvim vody pouzité k haSeni nebo
v disledku naslednych désvych srazek. Spalené zbytky byvagsto ponechany na mist
a prekryty dalSim odpadem nebddwou. V rekterych gipadech se rovnou k haSeni pouziva
zemina,imz se kontaminaceidy jeSt zvysSi. Nekteré latky jsou pak schopny g setrvat
po mnoho let. Ty pak fitou pronikat do kienového systému rostlin nebo vlivem vyluhu do
spodnich vod. Maximalni ffpustné obsahy vybranych organickych latek &dép jsou
stanoveny ve vyhlasae 13/94 Sb.



2.4 Produkty horeni pryze a halogenovanych polymer

Chemicka struktura syntetickych polymiena zasadni vliv na vysledné slozeni produkt
hoteni. U polymeit obsahujici halogeny, vulkanizovanych pryZi neb@mne&tvenychirettzch
polyolefini S€peni casto probihd odliSny #Agobem. Termodegradace je ovina
i podminkami a zfisobem provedeni polymerace, molekulovou hmotnostgrem
a prostorovym usgadanim makromolekul polymeru [5]. V neposlethd maji znany vliv
na vysledné sloZeni produkihoreni ostatni fisady: zndkcovadla, maziva, pigmenty, piniva,
ztuzovadla, stabilizatory, retardéryibai.

2.4.1 Polyvinylchlorid

Polyvinylchlorid (PVC) paii mezi termoplasty s konstita&¢ vazanym halogenem. Je to
patrre nejznandjSi plasticka hmota. Vyrabi se jako neupravovanyoneekéeny. Pro PVC je
piedevSim typické pouziti z¥kcéovadel [2]. Jako zekéovaci isady jsou ne€pstji
pouzivany ftalaty, které do jisté miry ouviyji i sloZzeni zplodin hieeni. PVC je porrné malo
hoiflavy a tuha forma Ho zpravidla jen v plameni. Tato skdtest je zafi¢inéna
uvolovanim chlorovodiku. &né typy PVC obsahuji okolo 50 % (hmot.) chlorméhroz
vznikne asi 50 % HCI. Jeho obsah je zavisly na mtvbzntkéovadla, stabilizatdr a plniva.
Pomaly rozklad PVC nastava jiz od 120 °C a neb&rper se stavaipteplo 160 °C, kdy se
jiz bézre uvoliuje az 50 % chloru ve fornchlorovodiku, ktery se uvolni prakticky vSechen
do teploty 300 °C. Krokhtoho se v pibéhu tepelné degradacei ioreni tvai oxid uhliity,
oxid uhelnaty, alifatické a aromatické uhlovodikyalogenderivaty aj. Uvalji se roviz
zplodiny hdeni gidavnych latek, které spektrum rozkladnych produkéle roz&iuji [14].

Z retardéit hateni se pro PVC né&pstji pouzivaji oxid antimonity (nebo v kombinaci se
sloweninami haciku, zinku, cinu), chlorované parafiny, organiclesfaty, halogenovaneé

organickeé fosfaty, hydroxid hlinity, boritan zitreaty, cintitan zin€naty, polyfosfat amonny

a dekabromdifenylether [5].

NejvetSi nebezpd pii poZzaru PVC pedstavuje HCl a CO, kteréiou u postizenych osob
vyvolat ztratu ¥domi az smrt. MnoZstvi vznikajiciho C@ pealném heéeni PVC pedstavuje
0,13 az 0,15 obj. %. Spalné plyny drazdi ke kagloskozuji pokozku. Koncentrace HCI nad
v uzaweném prostoru o objemu 100°fd4]. Fi spaleni 1 kgiistého PVC vznika ifiblizng
380 az 400 | plynného HCI. Po chlorovodiku je vymngm produktem benzen, ktery seitivo
jako vysledek cyklizace nenasycenych kioietzcl (Obr. 2). Se virstajici teplotou dochazi
k dalSimu &tpeni na nizsi uhlovodiky fedevSim ethylen. Halogenderivaty vznikajtSimou
v malé koncentraci, jedn& séepgevsim o vinylchlorid a chlorbenzeny. Ve spalnpgmech
je rekdy v malém mnozstvi detekovan i fosgen [15].
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Obr. 2: Schématické znazemi pyrolyzy polyvinylchloridu [48]

Z toxikologického hlediska jsou zde vyznafj# zplodiny haeni @i nizSi teplo¥
(500 °C), a to pravvznikem benzenu, kteryi@dstavuje ¥tSi toxikologicke riziko nez nizsi
uhlovodiky [15]. Ri tepelném rozkladu PVC vznikaji fgdevSim alifatické nasycené
a nenasycené uhlovodiky, €GCs, cyklické uhlovodiky G— Cs a jejich derivaty, benzen,
toluen, divinylbenzen, inden, naftalen, acenaftylemlorované alifatické a aromatické

Vi s

uvadi Moldoveanu S. C., kdy bylo spalovano 0,4 i@ Rii teplot 600 °C [29].

2.4.2 Polytetrafluorethylen

Polytetrafluorethylen (PTFE, teflon) ma vysokou lodst proti ohni a prakticky se neda
zapalit. Termalni degradace nastava okolo 440 j&i anaximum je pi teplo& 540 °C [16,
29]. Rozklad probiha ipdevsim depolymerizaci, proto 2Znau cast zplodin tvé
tetrafluorethylen a maly podil hexafluorpropylenteflotou a tlakem se sloZeni¢mi. Fi
teplo€ 600 °C a normalnim tlaku vznika asi 14 % tetrafitbylenu, 26 % hexafluorethylenu
a prevazny podil tvei perfluorbutylen. Vyznamnou sloZzkou tepelného fadld teflonu je
fluorovodik [17, 18, 29]. Jini autio popisuji tepelny rozklad teflonu od 600 °C na
tetrafluorethylen a perfluorcyklobutaniiReplot 750 — 850 °C vznika perfluorpropen, od
850 do 900 °C perfluorisobuten a nad 950 °C hewadithan (Obr. 3) [19].

4] F2C_CF2
600‘700 C » CF2=CF2I |
FQC—CFQ
0
750-850°C » CF,CF=CF,
—(CFyCF— ——
0
850-900°C » (CF3),C=CF,
>950°C

» CF,CF,4

Obr. 3: Hlavni produkty termodegradace teflonu vigisti na teplat [19]
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Krome téchto latek byl pozorovan vznik fluorovodiku v rozzhgeplot 450 — 750 °C.iP
teplotach od 550 do 750 °C se tvdikarbonylfluorid a tetrafluormethan [19]. Kr@mjiz
zmirénych produkii rozkladu teflonu mohou ip jeho hdeni vznikat dalSi vyznamné
polutanty, zejména fluorované aromatické uhlovodikyerfluorované karboxylové kyseliny
(PFCA) [16, 20]. PTFE iizemefadit k materialm, @i jejichz haeni dochazi ke vzniku

VVVVVV

viN s

Za ucitych podminek vznikaji ocho#nfluorované benzeny. K velmi odolnym latkam
v zZivotnim prostedi pati perfluorované alifatické uhlovodiky, perfluorovéarkarboxyly
a perfluorované sulfonaty.

2.4.3 Pryze

Z&kladni surovinou pro vyrobu pryZi jsou Kalky, polymerni materialy firodniho (NR)
nebo syntetického twpodu. PryZz vznika z kawku vulkanizaci, vlivem tepla nebo
katalyzatod, které podporuji reakci vulkanig@iho cinidla. PryZe maji v saiasném
pramyslu Siroké uplaténi, proto se firodni kawuk nahrazuje syntetickym, zejména
styren-butadienovym k&ukem (SBR). Velké mnoZstviidhto produki je pak souasti
komunalnich a gimyslovych odpail Z toxikologického hlediska jsou vyznamné &aky
S nej\tSi spotebou a ty, kteréip horeni uvohuji zvlad toxické Skodliviny. Nejetsi ¢ast
produkce pipada na styren-butadienovy Kawk, zejména diky jeho pouZititipvyrobe
pneumatik. Dale zde ieme zahrnoutifrodni a butadienovy k&uk. Vznik toxickych latek
Ize predpokladat u kaiwka obsahujicich halogen, zejména u fluoruhlikovéhailau (FPM)

a déle u nitril-butadienového k&uku (NBR) diky gitomnosti nitrilové skupiny.

Ze statistik HZSCR vyplyva, Ze roné dojde k rkolika velkym pozaim skladek
komunaélnich nebo fmyslovych odpail, kde hlavni sloZkou jsou pryZe. Nagtji se gimo
jedna o arealy podnikzabyvajicich se zpracovanim a likvidaci starycaymnatik. V gipact
pozaru takového mnozstvi pneumatik dochazi k velk&meisténi zivotniho prosedi
s dlouhodobymi nasledky. Problematika zplodirtemd pneumatik je dosti zavazna, jelikoz
pies vSechna bezgmostni opatni neustale dochazi k dalSim pdddr Pouzité pneumatiky
se rovrz ¢asto vyuzivaji k vytvieni zpeviinych okraji skladek.

2.4.3.1 Pfirodni, butadienovy a styren-butadienovy kéuk

NejstarSim katukem je pirodni kaduk (NR). Jeho dalSimi Gpravami, zejmértedpvkem
plniv, aditiv. a vulkanizaci, se vyrabi fipdni pryz. Zakladni jednotkou je
2-methyl-1,3-butadien, ktery je znam i jako syrdiefitzv. isopren. Z chemickeé struktury jiz
muzeme vyvodit zakladni slozky zplodin femi, FedevSim monomer 1,3-butadien,
2-methyl-1,3-butadien a substituované benzeny.

Ze syntetickych katuki je nejznamyjSi styren-butadienovy kauk (SBR), ktery
piedstavuje zhruba 60 % &wvé produkce kailwku. Pouziva se ipdevSim pro vyrobu
pneumatik a technické pryZe. SBR se vyrabi &avjako vysokostyrenovy, ktery obvykle
délime na samostuzné elastomery, obsahujici 40 a% Sfiyrenu, a butadienstyrenové
pryskyice obsahujici 70 az 79 % styrenuit®@mnost styrenu nasledrevySuje mnozstvi
aromatickych uhlovodik v produktech hieni. Z ostatnich syntetickych kaiki je ¢asto
vyuZivan jest polybutadienovy a polyisoprenovy kaik [21].
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DalSimi slozkami pryZe jsou obvykle antioxidantgph 2-fenylnaftylamin. Od této latky
se vSak upousti pro jeji karcinogenitu. Nyni se Zpaji predevsSim p-fenylendiamin
(N-substituovany alkyly nebo aryly) a substituovainolin. Jako urychlovg vulkanizace
negastgji slouzi difenylguanidin, N-sulfenamidy a 2-merkalpenzothiazol. Z ostatnich
piisad niZzeme jmenovat saze, Zk¥ovadla, vulkanizéni cinidla, aktivatory atd. [22]
VSechny tyto latky ovlisiuji do zn&né miry charakter a sloZzeni produkhoreni. Lze
piedpokladat, Zeiftomnost aromatického cyklu bude mit zasadni véiwmnik aromatickych
slowenin &etrg polycyklickych aromatickych uhlovodik

Na slozeni zplodin se vyznagmodili i vulkanizace, coz je zé&evani linearnich
makromolekul, n&asgji prostednictvi siry nebo sirnych sldenin. Vysledny obsah siry se
pohybuje okolo 1 3 % a ovliviuje tak sloZeni zplodin,fpdevSim vznikem oxidu istitého
a sirnych derivdt Jako pisady pro akcelerovany sirny vulkaniméd systém se pouZzivaji
nag. 4,4'-dithiodimorfolin  (DTDM), N-t-butylbenzothiad-2-sulfenamid (TBBS),
2,2'-dithiobisbenzothiazol (MBTS), 2-merkaptobersazol (MBT), tetrametylenthiuram
bisulfid (TMTD) a kyselina stearova [23].

Mezi dalSi znamé ka&uky pati butadienovy katuk (BR), u rhoz Ize na rozdil od SBR
piedpokladat nizSi obsah aromatickych latek a vySB8bzstvi alkeh. Charakteristické
produkty pyrolyzy NR, BR a SBR uvadi Tab. 1 [24].

Tab. 1: Hlavni produkty pyrolyzyifrodniho kaduku (NR), butadienového kauku (BR)

a styren-butadienového kaiku (SBR) [24]
Nazev hlavniho produktu| NR | BR | SBR
Isopren +
Limonen +
Butadien + +
4-vinylcyklohexen + +
Styren +

2.4.3.2 Pneumatiky

Pozary pneumatik maji vyznamné postaveni v poZaampadi a jsou pro jednotky
hastskych sbol obtizre feSitelné. Stovky miliGh pneumatik jsou wWazeny kazdy rok
a nasledé shroma#@’ovany ve skladech, na skladkach a v reaykleh zdizenich. Pozary
pneumatik jsou extrémdnnara@né na uhaSeni a zab&an dalSimu §eni. | po lokalizaci
a zdolani pozaru tize znovu dojit k oftovnému zahieni v pab¢hu tydmi a mesiai [7].
Nasledujici tabulka udava get velkych poZ&r skladek pneumatik na tGzeiéské republiky
v obdobi let 2007 — 2011.

Tab. 2: Péet velkych pozér skladek pneumatik ¢R

Rok | Poet velkych pozaii
skladek pneumatik vCR

2007 3

2008 2

2009 4

2010 1

2011 4
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Pneumatiky se rozkladaji za vysSi teploty nez uldikZe produkuji vice kda
a pyrolyzniho oleje¢imz dochéazi ke kontaminaci vzduchu a vody [7]. Radknastava ip
410 — 538 °C a teplota feni dosahuje az 1100 °C. Pozitivnim faktem je, &@rseumatika
neda snadno zapalit, proto vzniklé pozary jgasto spojené se Zisfvim. Haenim vznika
celdtada latek psobicich negativhna Zivotni progedi. Krong produkfi termodegradace
samotného SBR nesmime zapomenout ifi@rpnost siry aéékych kovi. Zarove je treba
dbat zvySené opatrnostiiphaseni, jelikoz &které latky snadnoipchazeji do vodné faze
a mizou tak kontaminovat vodni zdroje.

Kromé jiz zminovanych sloZzek pryZze pneumatiky obsahuji dalSi ridgdye Pro produkty
hoteni jsou vyznamné zejména kordové tkaniny.chsdji pouzivanymi vlakny jsou PET,
Nylon 66, Nylon 6, Viskoza, Aramid nebo PEN (zdkKamrdarna a.s.). Tyto latky nebo jejich
termodegradani slozky nizeme pak nalézt v produktechiani pneumatik.

Produkty termodegradace pneumatikzeme rozdliit na kou, pyrolyzni olej a popel
(uhlikové zbytky). Koit obsahuje zejména VOC a SVOC, drokaétice, &zké kovy, oxidy
uhliku, oxid sficity, oxidy dusiku a kyselé plyny. Pyrolyzni olej goZen z ropnych
uhlovodiki, VOC, SVOC ad&zkych kowi. Jedna se zejména o naftalen, anthracen, benzen,
thiazoly, aminy, ethylbenzen, toluen azmé kovy jako kadmium, chrom, nikl a zinek.
Z PAHs ma nejgtSi zastoupeni naftalen a methylnaftaleny.idépak Zistavaji neshi@lé
¢asti, popel a uhlikové zbytky obsahuji¢gké kovy (olovo, arsen, zinek), sirany, VOC,
SVOC, ropné latky, polychlorované dibengaloxiny a dibenzofurany [25, 26, 27]. Hlavni
souasti plynnych emisi jsourpdevsim substituované aromaty, dale cyklické alkatkeny
a dieny [28].

Podrobnou studii zabyvajici se problematikou pyznigh produki pneumatik zpracoval
Reisman 1. J. (US EPA). Ve své rozsahlé studiiaetuje predevsSim na laboratorni testy
zplodin, monitorovani v blizkosti poZzaru pneumatika prevenci. Vzdusné emise obsahovaly
vyznamné polutanty jako saze, oxid uhelnaty, oxittisy, oxidy dusiku adkavé organické
latky, dale Skodlivé polycyklické aromatické uhlaliky, dibenzop-dioxiny a dibenzofurany,
chlorovodik, benzen, polychlorované bifenyly. Armdyzplodin byla provedena tznych
stadiich heeni. V rdmci studie byly row monitorovany zplodiny pobliz poZaru pneumatik.
Analyza byla provedena v atmoid#éve smiru vétru ve vzdalenosti do 305 m a nad 305 m.
Nejvétsi koncentrace byly naffeny u benzenu, toluenu a styrenu [28].

2.4.3.3 Problematika hasSeni pozaru pneumatik

Rychla likvidace rozsahlych pozaru pneumatik jemieharaina. V sodasné dob jsou
pozivanéctyii postupy: haSeni vodou, haSeni pomocicaddl a pnidel, zasypani zeminou
a vyhdeni. HaSeni vodou je nejdostéji, je vSak malo &inné, fedevsim u velkych pozar
a vysokych teplot. Dochazti;mém ke vzniku velkého mnozstvi kontaminované vody, e
mnohdy za nasledek jédtorsi dopady na zivotni prastli.

HaSeni vodou sifmési smé&edel a gnidel ma mnohem &Si &innost. Ri vysokych
teplotach vSak dochazi k rozkladéng nebo k jeji reakci s vzniklymi produkty iemi. Ri
velkych pozérech je ale nutné pouzit velké mnoZsttito sméedel a pnidel, coz méa za
nasledek sekundarni kontaminaci zZivotniho penBi zejména vodnich toklatkami na bazi
alkoholi, ethefi a halori. Néktera hasiva jsou agresivni na kovy nebo nevhodoéaSeni
n¢kterych latek (alkoholy, estery, ketony). Wny dochazi k rozkladu peétrnostnimi vlivy
(silny vitr, dés).
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Nej&innéSim zpisobem haseni je zasypanitiotho nebo Zhnouciho materidlu zeminou
nebo piskem. Dojde tak k zab&mn dalSimu hteni a Sieni pozaru. V fipad horeni
pneumatik dosahuje teplota az 1200 °@. AR&Asypani zeminou dochazi k poklesu teploty
a zabramni pristupu vzduchu. Nastava tak pyrolyza na bezkydikabdukty (uhlovodiky,
pyrolyticky olej). Teplota se fite u velkych pozarudrzovat je&t dlouhou dobu (aZé&kolik
dna), nez klesne pod 400 °C. Vzniklé produkty termaddgce se kumuluji v zen@imebo
nasledg prechazeji do spodnich vod.

Posledni moznosti je ponechat material wghoTato metoda je sice nejhorSi z pohledu
znetisténi atmosféry, nedojde ale k vyplachu produktoreni hasici vodou a nasledné
kontaminaci jgdy a vodnich zdrdj[30].

2.5 Toxikologie produkta horeni

Pokud se jedna aipobeni latek vznikajicichiiphoieni z hlediska toxikologického, jsou za
ohrozeni osob odpeédné latky pedevsim s narkotickymi a drazdivyméiaky. Tyto latky
svym pa@tem gedstavuji menséast Sirokého spektra vice nez 400 &in, které byly
identifikovany ve zplodinach heni sedmi drul plastt — polyethylenu, polystyrenu,
terpolymeru ABS, polyvinylchloridu, polyesteru, pamidu a lebenych polyurethain[15].

Pfi pozarech dochazi khkolika toxickym vlivim na organizmus. Jako prvotni je zde
acinek oxidh uhliku, zejména oxidu uhelnatého vznikléiforpedokonalém hi@ni. Dale je to
pusobeni vysoce toxickych latek, zejména kyanovodTlan je charakteristickym produktem
pii hofeni materidl typu vina, p#, hedvabi a zejména syntetickych polythgako
polyakrylonitril, polyamid nebo polyurethan. V negednitadé vznika @i hofeni celarada
organickych latek, jejichz toxicita je z¢r& odliSna.

NejvyznamijSi je zde skupina perzistentnich organickych latkteré dlouhodob
setrvavaji v zivotnim prosdi a maji schopnost bioakumulace.

ZkuSenosti ukazaly, Ze laboratorni zkousky stanbvexicity zplodin hdeni nemohou
poskytovat Udaje o toxickém nebegpedpovidajici situacimipskute&nych pozarech, nelbo
pribéh uvokhovani toxickych zplodin heni vrealném gfitku zavisi na mnoha
proménlivych a vzajem& se ovliviujicich faktorech. Tyto faktory nelze v laborat@mi
podminkach zcela simulovat. Jedna se vzdy pouzgité yxiblizeni realnym podminkam
v praxi. Resto vSak maji laboratorni zkouSky velky vyznam souj provadny za
definovanych podminek, umidji vzajemné srovnani vysledlk stanoveni toxicity
jednotlivych zkouSenych mateniala v kazdém fipadt jsou vysledky analyz podledhto
metod zakladem pro odhad toxického nebéizpié skute&nych pozarech [5].

2.5.1 Toxicita nejvyznamnéjSich organickych polutanti vznikajicich pii hoieni pryze
a halogenovanych polymei

V této kapitole jsou popsany toxikologické vlastindgtek pitomnych v produktech
hoteni, zejména pryZze a halogenovanych polyméelikoz se jedna o velké mnozstvi latek
(fadow stovky), jsou zde uvedeny pouze ty nejvyzngsinNejsou zde zahrnutygbné latky
vznikajici @i horeni, jako je oxid uhelnaty nebo utity. Duraz je kladen zejména na latky
organického charakteru, které vznikaji ve vySSiochdentracich nebo maji vyznamné toxicke
vlastnosti.

e Alkany jsou velmi ¢asto gitomny ve zplodinach Keni vSech organickych latek.

Z hlediska produktu Heni jsou nejvyznan#gi dialkeny, zejména 1,3-butadien

15



16

a 2-methyl-1,3-butadien. Jsou charakteristickynodpkty hdeni kaduki (pneumatik)
a jsou podezlymi karcinogeny.

Mezi nejvyznamiyjSi aromatické uhlovodiky patbenzen, vznikajiciiedevsim i horeni
materiat, které ve své strukie obsahuji aromatickou skupinu [9]. M&egdevsim
narkotické dinky, vyvolava atlum aktivity kostnii@ns, projevujici se hlavhneutropenii
a trombocytopenii. Je tmzovan mezi prokazané lidské karcinogeny [31].

S chlorovanymi uhlovodiky setmeme setkat nappii hofreni PVC. MnoZstvi je po#émné
malé, jelikoZ ¥tSina chloru se igmeni na chlorovodik. Mezi nejvyznarggi latky pati
vinylchlorid jako monomer PVC a chlorbenzeny. Vighlorid ma pedevsim drazdivé
Gcinky a podle IARC je uznavan jako karcinogen skypih Chlorbenzeny {sobi
narkoticky. Maji stimulani i depresivni &inky na CNS. V malém mnoZstvi se ve
zplodinach nize vyskytnout i fosgen [31, 32, 33].

Polychlorované naftaleny (PCNs) jsou hydrofobni,kaguji vysokou chemickou
a termickou stabilitu, dobrou odolnosti¢y powetrnostnim vlivam, elektroizoléni
vlastnosti, nizkou htavost, jsou chemicky inertni. Celkovy & kongener je 75. PCNs
muzou vznikat spalovanim tuhych komunalnich odpdelyzikalni a chemické vlastnosti
a aplikace PCNs jsou velmi podobné polychlorovanyifenyli (PCBs), jejichZ hlavni
nadhradou byly. Toxické dinky se projevuji prosédnictvim Ah receptoru. Vykazuji
syndrom cladnuti, imunosuprese, chlorakne¢tdovani jater a nekrdzy az smrt [39].
Fluorované uhlovodiky jsou soésti zplodin hteni zejména teflonu a fluorovanych
slowenin.Rada z nich ma vyznamné toxické vlastnosti [31]n&foxitejsi Ize povazovat
perfluorisobuten.

Polyfluorované latky jsou celoswtové rozStené, stalé v prostdi, se schopnosti
bioakumulace. Jsou odolnédv hydrolyze, fotolyze, mikrobialni degradaci a nmiksmu
perfluorované karboxylové sldeniny a perfluorované sulfonaty. Ne&fnejSim
materialem, jehoz Kenim vznikaji PFCs, je teflon. Zaravedrojem PFCs iiZou byt
hasici gny [39].

Mezi perzistentni organické polutanty, kter@ poreni vznikaji nebo se uvalji, pati
piedevsim polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHsdlychlorované bifenyly (PCBs),
polychlorované fenoly (PCPs), polychlorované dilmepaioxiny (PCDDs)
a polychlorované dibenzofurany (PCDFs). Oldefsou perzistentni organické polutanty
v Zivotnim prostedi nebezpmé proto, Ze jsou sin rezistentni u¢i degradacim
(chemickym i biologickym) a maji nepolarni molekiwymulujici se v tukovych tkanich.
Proto dochazi k jejich silnémutpriku do potravniclettzci. Z pady do rostliny vstupuji
POPs ulpivanintéastic kontaminovanéaply na povrchu rostlin, zachycenim na jejich
povrchu pi jejich t€kani z fidy do ovzduSi nebo vstupem &dy do rostlin keeny [35].
Vyznamnou slozku ve zplodinach Wd?AHs. Nekteré z nich jsodazeny podle US EPA
do skupiny karcinogenB2.

Polybromované retardéry temi jsou nehidavé materidly, pouzivané pro snizeni
nebezpéi pozan prostednictvim interference se spalovacim procesem. Mapké
pouziti v fadk produkfi jako jsou umnilé hmoty, textil a pny. Jedna se ipdevsSim
o polybromované difenylethery (PBDESs), tetrabrorfdrisl A (TBBPA),
hexabromcyklododekan (HBCD) a polybromované bifgn{PBBs) [40]. Bromované
retardéry hteni (BFR) jsou nejlaci)Si alternativou, tvii 40 % z celkové produkce
retardéfi. NejrozsfensjSi aditivni typ pouzivany ve vysoce resistentnpoiystyrenech,



termoplastech, polyolefinech, PVC, elastomerech eatilich je DekaBDE [39].
Spalovanim PBDEsipteplot okolo 400 — 800 °C se mohou vyfeévysoce toxicke latky
typu polybromovanych dibenzofunana polybromovanych dibenzo-p-dioxin[41].

U PBDEs bylo prokazano, Ze maji podobréky na organismus jako PCBs nebo DDT,
pokud jde o induéni genetické rekombinace, kteréigpbuji izné nemoci [43]. Bkteré
kongenery jsou toxické a mohou naruSovat i funkichd Zlazy, dale mohou #pobovat
neurologické poskozeni novorozenych saw dlouhodobym dopadem na motorické
chovani. PBDEs fi¥ou vykazovat karcinogenni a teratogentinkly [42].

» Ze skupiny sirnych latek se @aptji miazeme setkat s thiofeny, které Ize nalé&xthopieni
pryzi vulkanizovanych sirou, rigsgji pneumatik. Zarové jsou sodasti urychlovai
vulkanizace, nap jako thiazoly [22]. Jsou seasti rekterych plasi, nag. u mekéeného
PVC (podlahoveé krytiny). MajifiedevSim narkotické a drazdivéirky.

* Pfi horeni rekterych materidl vznikaji i dusikaté latky. Nd&p kaprolaktam je
charakteristickou latkou ve zplodinaclii horeni polyamidu (vidkna pneumatik). Jeho
toxicita neni pilis vysoka.

» Benzonitrily mizeme najit jako produkt beni polyamid (vlakna v pneumatikach). Tyto
latky inhibuji fotosyntézu, ovlikuji mitochondrialni elektronovy transport, inhibuji
(rozpojuji) oxid&ni fosforylaci. Biotransformace wigdé probihd podobh jako
v rostlinach, degradaci za vzniku miéoxické latky, jako je hydroxybenzoova kyselina
[35].

» Nitro-PAHSs vznikaji bd’ béhem nedokonalych spalovacich pracegsbo jsou vysledkem
fady reakci odehravajicich se v atmésféNitro-PAHs se nalézaji v terestrickém
ekosystému v koncentracich mnohem nizSich nez Pa¥sk vzhledem k jejich toxickym
acinkam pati mezi sledované kontaminanty. Mnohé z nich jsouagovany za fimé
mutageny a karcinogeny, jiné projevi svoji toxicitt po biotransformaci ¥le Zivctichi
[35].

2.6 VIliv hasiv na kontaminaci Zivotniho pros¥edi

Vyznamny vliv na kontaminaci zZivotniho préstli mé i pouziti hasiv, které je velgasté
v souvislosti s hienim polymeitt a pryzi, jelikoZz znén¢ urychluje samotny proces hasemi. P
velkych otewenych poZérech dochazi ale k aplikaci velkého mudishto hasiv, coz five
mit negativni dsledky, zejména s ohledem na Zivotni prexit[34].

V sowasné dob se i vybéru pinidel u nds ne zcela dostate zohlediuji jejich
environmentalni vlivy. To je Zisobeno jednak odbatelem, ktery tyto parametry
nepozaduje, a jednak dodavatelem, ktery né&mto schopen tyto vlastnostiénidel
prokazateld dokladovat. Tyto parametry je mozno ziskat z bé&zpstnich lisk pénidel, kde
je uvedena toxicita na vodni organismy, biologickibouratelnost, CHSK, BSK5, dale jsou
zde uvedeny informace o igobu likvidace ndhodnych uriikpénidel a jejich zneSkodimi
[36].

Kromé¢ uniki a likvidace gnidel je dilezité upozornit i na skuteosti, Zze pi likvidaci
pozafi nebo miméadnych udalosti, u kterych je mozny unikilaeych kapalin do vod
a kontaminace jmly, se nefiznivym zpisobem projevuje schopnostnidel a sméedel
snizovat povrchové n&p kapalin. Tuto vlastnost vykazujirgdevSim sloéeniny na bazi
tenzidi, mezi které pdt i pénidla. To ma za nasledek zvySenou rozpustnostyabptatek,
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ale nejen jich, ve vada zvySeny prsak takto emulgovanych latek spsie s vodou
(i de’ovou) do f@dy a tim i do spodnich vod [36].

Zvysuji se tak naklady na likvidaci ekologickychsheki mimorddnych udalosti. Zde se
ukazuje nutnost rychlého a vysoagnineého zasahu pro zkraceni doby vyvinu zploditeho
pro zabrasni praniku vzniklych emulzi do fdy a spodnich vod [36].

Je znamo, Ze trathi snesi v Enidlech (tenzidy, ethyleglykol, butyldiglykol,
propylenglykol, alkylpolyglykosid, nonylalkohol) iw@ou zmisobit problémy z hlediska
toxicity aktivnich latek, resp. jejich rozkladnygrodukti. NejwtSi toxické nebezpé pri
aplikaci hasicich gn hrozi pro ryby a vodni organismy. V porovnanheraickymi latkami
nebo samotnymi produkty Feni je toxicita pnidel pongrné nizka. Problémy vznikaji se
sekundarni toxicitou, rozkladné produkty nadto mohmit dlouhou dobu biologické
odbouratelnosti v Zivotnim prdastdi [34].

Nekteré zahrarni studie popisuji, Ze hasiainy ¢asto obsahuji d-limonen, 1-dodekanol,
2-methyl-2,4-pentandiol a 1-tetradekanol [37]. Jnidi identifikovali v hasivu n-oktanol,
kyselinu 2-ethylkapronovou, dodekan a n-dekanoBakvv realnych vzorcich tyto latky
nepotvrdili [38].
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3. CIL PRACE

Hlavnim cilem této prace bylofiplizit a objasnit problematiku zplodin feni, se
zantienim na skladky komunalnich adpryslovych odpaifl. Po strdnce materiadlové byla
pozornost ¥novana katukim a halogenovanym polyman. Z této oblasti byly vybrany
piedevsim ty, které se na skladkach vyskytuji ve émlknnozstvi (nap styren-butadienovy
kawuk, polyvinylchlorid) nebo ty, kteréfphoreni produkuji zvli&Stoxické zplodiny (nap
polytetrafluorethylen, nitril-butadienovy kéuk).

V poslednich letech do3lo na uze@R k rékolika vyznamnym pozam, kde pislusnici
HZS CR muselitesit ohroZeni obyvatel a Zivotniho piesti v souvislosti se vznikem zplodin
hoteni. Do tohoto problému byly zapojeny &mwSechny sloZky integrovaného zachranného
systimu. V souvislosti s produkty ifemi se zde vyskytlygkteré zakladni otazky:

« Jaké latky obsahuji zplodiny temi skladek komunalnich a gomnyslovych odpai,
zejména fi horeni syntetickych materi@l(plasty, pryze, textilie)?

» Jsou tyto latky nebezpeé pro blizké obyvatele, zasahujici jednotky athivprostedi?

» Jak se tyto latky &ido Zivotniho prosedi (vzduch, voda,tmla)?

o Jakym zpisobem tyto pozary hasit? Nedochazi tkterych metod jest k vetSi
kontaminaci Zivotniho pro&tdi?

» Jaké nebezgé predstavuje misto pozaru po jeho uhaseni?

Do monitorovani, odbra vzorki a analyz zplodin Heni byly zapojeny igdevsim
chemické laborate HZSCR, které pro tyto udélosti splji 24 h pohotovost &sem vyjezdu
do 45 min a disponuji pigbnym vybavenim.ii@sto i zde se vyskytlyékteré otazky:

« Jak fresre postupovat  monitorovani, odéra vzorki a jejich analyze?
» Jakeé pistroje jsou nejvhodijSi pro analyzu zplodin keni?
* Na jakeé latky je pdgtba se priorith zanefit?

Pti téchto udalostechiasto dochazi k jistym nesrovnalostem. Zatimco kiooni expertizy
jasre prokazuji, Ze P hoteni €chto materidl vznika velké mnozstvi zplodin, v médiich je
casto prezentovano, Ze v blizkém okoli pozaru nebgyerené Zadné Skodlivé latky nebo
pouze ve stopovych koncentracich. Ohkedriiniku produkfi hareni do vodnich zdréjnebo
pudy je velmi malo poskytovanych informaci.

19



4. EXPERIMENTALNI CAST

Hlavni zandr této prace byl odlv vzorki z realnych poZzér na Uzemi Zapaaeského
kraje v obdobi 2007 — 2011 a jejich analyza. Pozsiribyla ¥novana velkym oteenym
pozaim, zejména skladek odpad pneumatik. VSechny udalosti byly obvykle vyhtage
v tretim poplachovém stupni a likvidace trvala &kalik dni. Na uzemi Plzgskéeho kraje
doSlo v minulych letech k poZan rekterych skladek komunalniho odpadu (hayysoka
2007,Cernosin 2008).

Pro monitorovani zplodin keni v okoli, wasny odbr a rychlou pepravu vzori byla
vyuzivana mobilni laborato IVECO CHL HZSPK TFemo$Sna. Vozidlo je vybaveno
jednoduchymi penosnymi prosedky pro zakladni analyzu a soupravami pro¢odizorki
vzduchu, vody aialy. V ramci gipravenosti k vyjezéim k €mto udalostem byla drzena 24h
pohotovost havarijni vyjezdové skupiny chemickéolalbtde HZSPK TFemosna sc¢asem
vyjezdu do 45 minut po ohlaSeni udalosti. V sowdsl scasem monitorovani a odtu
vzorku je teba podotknout, Ze nebeZpéd situace byla ¢asto vyhlaSovana
s rekolikahodinovym zpoZzZéhim po zapeeti hasebnich praci, proto ne vzdy bylo mozné
odebrat vSechny piebné vzorky.

4.1 Pripadova studie 1: Charakterizace produkf pyrolyzy syntetickych
polymerua

V uvodni ¢asti byly nejdive analyzovany vzorky polymiera pryzi v laboratornich
podminkach. K tomuto d@lu byly pouzity fizné typy komemn¢ dostupnych material
Z halogenovanych polymierse jednalo o polvinylchlorid (PVC), polytetrafl@iylen
(PTFE) a polyvinylidenfluorid (PVDF). Vyznamnou zakmanou skupinou byly pryze.
NejvétSi pozornost byla zatiena na styren-butadienovou pryZz (SBR) z tgdmivanych
pneumatik a textilni vlidkna, ktera jsou jejich &asti. Z dalSich pryzi se jednal@énovy
neoprén (CR) a fluorouhlikovy kawk (FPM), kometné znamy jako Viton. Z material
obsahujicich nitrilovou skupinu byl zvolen nitrildadienovy katuk (NBR).

4.1.1 Pyrolyza polyvinylchloridu

Pyrolyza byla aplikovana na praskovy PVC ,FATRA“ stidv chemie materid)|
FCH). Sodasre byly pouzity realné vzorky z nelegalnich skladetemenych v obci Doubi
a Milhostov, okres Cheb, ze dne 10. 12.2009. adledse o praskové materidly nebo
granulaty na bazi polyethylenu, polypropylenu, shkeru a polyvinylchloridu,
pravéEpodobré dovezené z Bimecka. V minulosti dochézelo gchto odpad k amysinym
pozaam, proto jsou tyto skladky potencionalnim mistenzgra se vznikem velkého
mnozstvi Skodlivych produithoreni.

Pyrolyzou vzork doSlo ke vzniku charakteristickych prodiakihoeni pro PVC.
Dominantni je zde fgdevSim chlorovodik, kterytpobi agresivé ve zplodinach hi@ni
a nasleda zvysuje koncentraci chlonid ve vod a pidé. Tuto skuténost mizeme
demonstrovat naifpadu z praxe ze dne 14. 1. 2011 v Roudnici nadeirabkde doSlo
k pozaru mistni trafostanice. Wiglusniki HZS, ktei v této dol podileli na haSeni pozaru,
doSlo k silnému poskozeni kompletniho vybaveni. Sakukézalo, ificinou byla izolace
elektrickych kabei na bazi PVC, kterarphoreni uvohovala zn&né mnozstvi chlorovodiku.
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Z organickych latek byl v produktech iemi identifikovan pedevsim benzen. Z dalSich
aromatickych uhlovodik byl pfitomen toluen, ethylbenzen a styren. Z chlorovanych
uhlovodiki byl nalezen fedevSim chlorbenzen. éktefi autdi zminuji piéitomnost malého
mnozstvi fosgenu, ten ale ve vyslednych chromatogch nebyl nalezen. Naifpmnost
polychlorovanych dibenzp-dioxint a dibenzofurain nebyly tyto analyzy zadteny.
Obdobné produkty Heni byly pozorovany i u vzotkpro zjiovani gicin pozaru, zejména
tam, kde doSlo k Heni materidl na bazi PVC, néastji podlahové krytiny (linoleum).
V produktech heeni byl nalezen jeStmethylmethakrylat, 2ehoz Ize usuzovat, Ze tento
odpad nebytisty PVC, ale obsahoval jg§bolymethylmethakrylat. Obeé&rbylo pozorovano,
Ze na skladkach komunalnich odpasitejreé tak v domacnostech, se nachaziceamnozstvi
vyrobki z mékéeného nebo tvrzeného PVC.

Z dalSich reélnych vzotk PVC byla pouzita izolace elektrickych kalbedodana
z Hastského zachranného sboru Jieského kraje, stanidBeské Budjovice. Vzorky byly
odebrany na skléné tenaxové sotpi trubicky a geedany k analyze do laboraoHZSPK
Tremo3na.

Castym problémem uifslusniki HZS je Spatny postupiipodbsru vzorki, ke kterému
doSlo i vtomto pipack. P odbéru vzorku na sormni trubicku je obvykle nastaveniitis
velky pritok, dlouhy ¢as sorpce a vzorkovanitimo z centra vzniku zplodin (vysoka
koncentrace). Dochazi tak k extrémnimiehgceni sorgni trubicky. Unikatnost vzori
a jejich dilezitost pro nasledné vyhodnoceni mozného rizikai ranalytiky Kk jejich
nara:nému zpracovani.

V této souvislosti byl vypracovan navrh nového tpps odigru plynnych vzork na
sorgni trubicky koncipovaného proifstroje UNITY Il, které jsou saiésti laboraté HZS
CR. Tento navrh byli®dan do Institutu ochrany obyvatelstva L&Bohdané pro vytvaeni
nové metodiky vramci Radu chemické sluzby Haského zachranného sboieské
republiky*.

V tomto gipad byla sklegna tenaxova trubka rozbita, né&stoty odstrasny a éast
¢istého sorbentu (z vystupniho konce) pouzita kyaealTento vzorek musel byt jestnané
fedn na samotném desorbéru.

V tomto gipact byla nasledkem Spatného vzorkovani absetkavych latek, naopak se
znan¢ zvysSila koncentrace latek semivolatiinichivMddem je zejménaiffomnost sazi
v sorgni trubicce, které tak potvrzuji, Ze jsou n@gmin PAHs. Kvantitativni analyza u takto
odebranych vzorkje v €chto gipadech zn&né obtizna a nesna.

Z toxikologického hlediska fzeme pak produkty lieni PVC rozdlit do ¢ty skupin:

» chlorovodik

* benzen a ostatni lehké aromatické uhlovodiky

* PAHSs

» polychlorované dibenzp-dioxiny a polychlorované dibenzofurany

Chlorovodik niizeme z#adit jako prvotni nebezpe zplodin, zejména diky jeho
agresivnimu &@inku. ZvySené mnozstvi chlofidve vod a pidé ma negativni €inky na
Zivotni prostedi. Benzen je charakteristicky svymi karcinogenniinky a chronickou
toxicitou, naststi @i vzniku zplodin obvykle nedochazi k dlouhodobé @zipi vysokymi
koncentracemi. PAHs sice vznikajiii phofeni v menSi koncentraci, maji ale schopnost
pietrvavat v Zivotnim progdi dlouhou dobu. PCDDs a PCDFs vznikaji v maléckatraci
pouze za uitych podminek, ale jejich toxicita gak nejvyssim.
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4.1.2 Pyrolyza teflonu

K pyrolyze byly pouzity vzorky technického teflorfily) odebrané z t§e o paméru 30
mm od firmy Tribon. Podle vyrobce mé tento matetgflelnou odolnost do 260 °C a bod tani
327 °C. Do teplot 380 °C jsou tepelné ztraty zaatelbé.

V Gvodu byla ¥novana pozornost odiu a Upra¥ vzorki pro naslednou analyzu na
GC/MS. Teflon je vtomto ohledu jeden z nejproblédigSich materidl, jelikoz i tepelné
degradaci uvdiuje zn&né mnozstvi fluorovodik které mohou naruSit nebo poSkodit
samotné zazeni pro pyrolyzu vzorku nebo skieme sodasti. V gipadt, kdy byly pouzity
silikonové hadiky nebo skelna vata pro filtraci, dochazelo ke kansilam, piredevsim
tetrafluorsilanu, ktery je sam zir& toxicky. Tento poznatek je nutno vzit v Gvahuikjet
v redlnych podminkachiphoieni PTFE mze dochazet k reakci fluorovodiku s ostatnimi
materialy na znfiované silany. DalSi negativnim¢igkem fluorovodiku je reakce se
samotnym sorbentem v s@émich trubtkach - nap Tenax TA (poly(2,6-difenyl-p-fenylen
oxid), nebo se sorbentem na SPME vlaknech. Staj samotny material kapilarnich kolon
a stacionarni faze jsou velmi citlivé nétpmnost fluorovodiku.

Pro odstraéni fluorovodiku byly experimentaintestovany izné metody - ,U“ trubice
naplrtna sklegnou vatou nebo peagiami NaOH, promywéka s destilovanou vodou,
s roztokem NaOH nebo KOH, suché filtry proti kyselparam atd.

Analyza zplodin hteni teflonu se ukazala jako zm& problematicka, jelikoZz pouzité
metody se nedaly dob reprodukovat. Jako finalni byl zvolen postup, kdprek 10 mg
PTFE byl spalovanip teplotach 450, 600 a 850 °C a zplodiny byly filtany ges jemny
kulickovy NaOH s naslednym zachytem na s$afp trubicku naplnou Carboxenem
o zrnitosti 20/45. Carboxen je oproti Tenaxu &#hsorbent, |épe zachycuje plyny&avé
latky (fluorované uhlovodiky) a vykazuje lepsi sliain. Pouzité parametry GC/MS nebyly ale
pro tuto analyzu zcela vhodné. Ve vysledném chrogramu je patrna silnd koelucékolika
fluorovanych uhlovodi&. Pro jejich lepSi separaci by bylo pelta pouzit jinou kolonu. Ve
zplodinach teflonu byly prokadzany zejména fluora¥anuhlovodiky, pedevSim
tetrafluorethylen a hexafluorproperii Pmeéné teploty jsou viditelné v chromatogramu amy
poneri jednotlivych piki. V nekterych vzorcich byly nalezeny fluorované aromatick
uhlovodiky, gedevsim benzeny. Ty se vyskytovaly zejména teholigh byl teflon spalovan
na vzduchu za viditeIného femi plamenem.

Vzorek byl dodatn¢ analyzovan na plynovém chromatogramu Voyager ekttatem
elektronového zachytu (ECD) a fotoioninédm detektorem (PID), ktery je den gredevsim
pro plyny a &kaveé latky. Vzorek plynnych zplodin byl nadavkowamntomatickyméerpadlem
po dobu 10 s. Zatimco na PID detektoru byl pozangeélen dominantni pik, obdobiako
u MS detektoru, na ECD detektoru Ize pozorovat @piki. Vysledky s¢d¢i o giitomnosti
nékolika fluorovanych uhlovodik které nebyly blize identifikovany #Zidodu absence
potrebnych standatd

Zplodiny teflonu byly dale analyzovany na plynov&hromatografu s hmotnostnim
detektorem s vyuzitim kolony Rt-Alumina BOND/A&0O, (30 m, 0,25 mm ID, 4m df) pro
plyny a vysocedkave latky. Tato kolona byla zvolena @vddu gedpokladané lepsi separace
a tim odstraéni pavodnich koeluci. Vzorek teflonu byl tepéldegradovan v atmog#
dusiku pi 600, 700 a 800 °C. Zplodiny byly filtrovanygs sklednou vatu a zachytavany na
sor@ni trubicice napldné carboxenem. Napl coldtrap u termalni desorpce byla
kombinovand, tenax-carbograph-carboxen. Z vysiedyplynulo, Ze pi nizSich teplotach
pyrolyzy (600 °C) je dominantni produktem tetrafleiylen a perfluorocyklobutan.iP
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vySSich teplotach dochazi ke vzniku perfluorpropdntiorethylenu a dalSich fluorovanych
uhlovodilk.

4.1.3 Pyrolyza styren-butadienové pryZze (pneumatiky)

K pyrolyze vzorku byly pouzity vzorky hrubého grédétu drcené pryZe odebrané z arealu
firmy GRP pro zpracovani pneumatik v TuSimicich @de 4. 2009. Jednalo se tak oésmy
vzorek fiznych tym opotebovanych pneumatik s odstéaim kovovychcéasti a textilnich
vlaken.

V prvnim experimentu byly 3 g pryZze zakny ve skledné zkumavce aZz do teploty
vzniceni a dale byl vzorek jgStalfivan az do intenzivniho beni. Nasled& byl plamen
uhaSen, zkumavka uz@na a z tohoto prasdi byl odebran vzorek mikroextrakci na tuhou
fazi po dobu 30 min s vyuzitim viakna CAR/PDMS.

V druhém experimentu bylo navazeno 10 mg pryZeraktbyla spalena v pyrolyzéru
v atmosfée dusiku p teplog 500 °C. Zplodiny byly zachycovany na tenaxovoups&or
trubi¢ku po dobu 2 minut.

Jako hlavni produkty fHeni byly identifikovany alkeny a alkadieny,ieglevsim
1,3-butadien a 1,3-pentadien. Ve vzorcich bykjtommny vzdy jednoduché aromatické
uhlovodiky jako benzen, toluen, ethylbenzen, xylexysSich koncentraci zde dosahoval
styren jakocast givodniho monomeru. Z dalSich substituovanych bennai¥eme jmenovat
isopropylbenzen,a-methylstyren, trimethylbenzeny. Z netypickych katpro SBR byly
nalezeny nap fenoly, kresoly a anilin. Jejichipod mizeme pravépodobrié hledat
v prisadach p vulkanizaci. V produktech Heni byly gitomny i bifenyly. Z antioxidarit
byla v produktech heni prokdzana iftomnost 2-fenylnaftylaminu, zatimco novodob
pouzivany p-difenylamin se nevyskytoval. Byl id@kbvan
i 4-(1,3-dimethylbutyl)amino-difenylamin, coz jetaxidant zndmy pod obchodnim nazvem
Antizonan PD-2. Charakteristickou latkou v chrongaémmu byl limonen, obvykle jako
nejvyssi pik, doprovazeny malym pikem 4-isopropyhdthy-1-cyklohexenu (menthen) nebo
4-isopropyl-1-methylbenzenu (cymen). DalSi chwaktickou latkou pro SBR je
benzothiazol, jehoz zdrojem jsou vulkarizaprisady, konkrété derivaty benzothiazolu.

Po porovnani obou chromatogramelze pozorovatdaky zasadni rozdil. SloZeni zplodin
je vzakladu stejné, lisi seiquevSim ve vzajemném kvantitativnim pom U vzorku
spaleného v otéeném prostoru je zvySend koncentrace alkarigiedimonenu
a benzothiazolu. U druhého vzorku je zvySena komaeea 4-vinylcyklohexenu, aromatickych
a vysSich uhlovodik

Z toxikologického hlediska mezi vyznamné latky rpaixid skicity, ktery se projevuje
drazdivymi &inky na okolni obyvatele a zasahujici jednotky gpozaru a je fytotoxicky.
Produkty héeni pneumatik obsahuji celdadu karcinogennich latek jako je 1,3-butadien,
benzen, PAHs, atd. V menSim mnozstvi se vyskytd§l$i Skodlivé latky jako fenol, kresol,
anilin, které pedstavuji potenciondlni rizikofipdniku do vodnich tok Pyrolyzni olej ma
zase obdobné vlastnosti jako ropneé latkytaentak zfsobit silné zn&sténi pady a vody.
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4.1.4 Analyza hasiv

Z predchozich vysledk se ukazalo, Ze hasiva maji Zng vliv na kontaminaci slozek
Zivotniho progiedi, zejména pakigy a vody. V souvislosti s haSenim paZanateriah na
bazi pryze a halogenovanych polyringsou nefastji vyuzivana syntetickadmidla, u HZS
CR obvykle hasivo pod obchodnim néazvem ,Pyrocool'toloto divodu byla provedena
dodaténa analyza tohotoifpravku metodou SPME s oglem vzorku z plynné faze nad
povrchem kapaliny. S@asré byla provedena i analyza hasiva Expyrol ASF/AV 8 %,
pouzivaného u HZS Pliaského kraje. Jedna se o syntetickéniglo, které tvéi vodni
i polymerni film.

Z vysledki analyz hasiv pomoci SMPE byla potvrzen&tgmnost &kavych slozek.
V hasivu ,Pyrocool B byl hlavni sloZzkou butanoRabutoxyethanol. U hasiva ,Expyrol” se
jednalo o 1,2-ethandiol, 2-butoxyethanol a 2-(2elyethoxy)ethanol. Lze tak potvrdit, ze
jednou ze slozek hasiv jsou alkoholy, dioly, nelkm@yalkoholy.

4.2 Pripadova studie 2: Hodnoceni dopadiiizeného pozaru na zZivotni prodtedi

Ve dnech 30. 3.-2.4.2008 péblo ve vojenském prostoru Brdy ¢eni za delem
sezndmeni se s problematikourdrd plastovych fepravnich obdl na l14hve. Cilem tohoto
cviceni bylo sledovani paramétrozvoje pozaru, jeho nasledna likvidace a vyhodnoc
nasledk. Sowasreé bylo sledovano &ni produkii horeni do Zivotniho prostdi. Repravky
pro pivni lahve jsou vyrobeny z tvrzeného polyeginyl, ozn&ovaného zkratkou HDPE. Na
misg& byly sestaveny dva stohy sloZené ze 36 paletpimdstavuje 1440ippravek o celkové
hmotnosti 2900 kg HDPE. V prvnim byly pouzity prégdgepravky a v druhémippravky
naplrené lahvemi. Z hlediska produkhareni mizemefici, Zze i hoieni tohoto polymeru
vznikaji nejmén skodlive latky. Hlavnim cilem bylo sledovani cggéni vzniklych produkt
hoteni do okolniho progdi, gredevsim vzduchu, vody digby.

Pred zahajenim witeni byly nejprve odebrany vzorkyigy pred pozarem a vzorky vody
nasleds pouzité k haSeni pozéru.

V prabéhu haeni plastovych fepravek byly miteny koncentrace zakladnich Skodlivin
v ovzduSi a zaroweodebirany vzorky vzduchu do tedlarovych édlyych vaki o objemu
3 litry. V dobké plného rozvoje pozaru byla jiz teplota okoli tajseka, Ze nebylo mozné
provést odbr zplodin z bezprogtdni blizkosti, ani ffmo nad mistem Heni, kde se
ocekavaly nejvyssi koncentrace. Vzorky vzduchu bydyngZz odebrany 20 m od pozaru
z vySky 5 m metodou mikroextrakce na tuhou fazibGaen/PDMS.

Po uhaSeni dosSlo ke ztvrdnuti roztaveného polyetiy a vznikla tak nad golou
nepropustna vrstva, pod kterou feio ukitou dobu probihal termodegraatéa proces. Po
vychladnuti byly z centra odebrany vzorkydy a vody po haseni.

Vysledky projektu ,StrasSice”

Presto Ze se vzorek nad centrem pozaru nepovedlaaidetaorky SPME ve vySce 2 m
abm (v lehkém kai) se od sebe kvantitatignvyrazre liSily. Koncentrace ve vysce 5 m
byly 4krat az 10kréat vySsi, v zavislosti na akti&ite a sniru vétru.

Pro analyzy vzork v mis¢ udalosti bylo pouzito i@devSim jednoduchychignosnych
detekinich prostedki a mobilniho plynového chromatografu Voyager. Vzopkevezené do
laboratde byly podrobeny analyze rgdevSim na GC/MS-TOF. Vzorky vzduchu
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z tedlarovych vak byly sorbovany na SPME vidkno CAR/PDMS, vzorkydp byly
extrahovany hexanem pomoci Soxhletova extraktotave latky ve vzorcich vody byly
analyzovany metodou mikroextrakce tuhou fazi sek@a@nim z rovnovazné plynné faze
(Head-Space SMPE). Cela analyza byla &ama na fitomnost organickych polutait
predevsim alifatickych uhlovodik Pfitomnost zplodin hi@ni byla potvrzena ve vSech
analyzovanych vzorcich. Ve vzduchtimpo v mis¢ udalosti byly pitomny gedevsim alkany,
l-alkeny, 1,n-alkadieny, aromatické uhlovodiky &kyhdaftaleny. Ve vzorcich vody
odebranych po haSeni byly identifikovanyregevSim slozky pouzitého hasiva
a termooxidani degradani produkty HDPE. NeptSi ¢ast gedstavovaly vysSi alkoholy,
ethery, estery a fenoly. Vzorkyagy byly extrahovany hexanem a naskedsorovnany
s extraktem fidy pred pozarem. Jiz z vizuélniho srovnani je patriidomnost velkého
mnoZstvi termodegradaich produki uvolnénych kthem pozaru a haSeni dady. V pripact
HDPE se jedn& zejména o vysSi alifatické uhlovodiky

Sledovanim teplot v gb¢hu pozaru bylo zji§ho, Ze pi hofeni prazdnych iepravek
teplota dosdhne 600 °C po 12 minutach, po zbotehiu roste intenzita beni, maximalni
teploty dosahuji az 1200 °C,umnérna teplota oblasti uvrditpozaru je 800 — 900 °C az do
uhasSeni v 26 min [44]. Tyto hodnoty byly pouZityopnastaveni teplot v laboratornich
podminkach.

4.3 Pripadova studie 3: Pozar skladky pneumatik, Yesova

Dne 19. dubna 2009 v 17:40 hod. doSlo k poZzaru mpatéilh ucenych k recyklaci na
skladce v obci Yesova. Veietim poplachovém stupni bylo na misto povolano eraliki5
zdsahovych automolkik likvidaci pozaru.

K haSeni bylo dovezeno 1000 iditpenidla ze stanice Slavkov, 6000 litrze stanice
KoSutka-Plzé a dalSi tisice litr pak z ostatnich stanic. Okoli bylo zamo hustym dymem
a hasti museli zasahovat v dychacictiggrojich.

Nakonec bylo rozhodnuto ponechat zasazenou skiaglkaret a sousedit se na zachranu
objekti, ve kterych se nachazela recykla technologie. O udalosti byli informovani
starostové okolnich obci a organy odboru Zivotrpghastedi. Zasah byl uka®n az po vice
nez dvou dnech.

K pozéaru byla také povolana vyjezdova havarijnipska CHL Tremo3na, ktera po celou
noc a v piibéhu nasledujiciho rana monitorovala stav ovzdusm&u postupujiciho kaie.
Souwasre byly odebrany vzorky ovzdusi a vody k analyzebolatdi.

Analyza vzorki

Na mist byly odebrany vzorky ovzduSi na tenaxové 8orprubicky. Vzorek ¢. 2 byl
odebran v blizkosti skladky s dobou sorpce 20 minh goitoku 0,5 I/min a nasledn
analyzovan p délicim poneru 1:40. V chromatogramu jsou patrné charaktekétigrodukty
horeni pneumatik. Ty se dalefif ve sneru vétru a postupé jejich koncentrace klesala.
Vzorek ¢. 3 byl odebran na kopci 5 km od skladky s doborps® 30 min, fi stejném
praitoku a nasledné analyzéi piélicim pongru 1:20. Koncentrace vyraZrpoklesla, avSak
v chromatogramu jsou nadale patrné obdobné zachyéatky jako u prvniho vzorku.

Pokud se podivame na podréjdin sloZzeni zplodin (Obr. 4), i@eme tyto latky roz&it do
n¢kolika skupin. Prvni tvii jednoduché aromatické uhlovodiky typu benzenueo)
ethylbenzen, xyleny, styren a dalSi substituovaegzéeny. Z velmi davych latek je zde
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viditelny isopren, 1,3-pentadien a dalSi alkadielze ale ¢ekavat, Ze v gibéhu velkého
oteweného pozaru seckavé latky rychle ohivaji a jejich pary jsou unasené virh.
V ptizemnich vrstvach jsou proto koncentrace mensi mearomatickych uhlovodik
a ostatnich semivolatilnich latek. Plynny butadigid nebyl ve vzorcich nalezen.
V chromatogramu je viditelny jeSipik oxidu sfkicitého, ten byl ale pozitivhidentifikovan
jinymi pristroji. Z charakteristickych latek pro iemi pneumatik fizeme zminit cymen,
limonen a benzothiazol. Zatimco cymen a limonenu jgermodegradai produkty,
benzothiazol je fiwvodni @isada p vyrobé, konkrétg stabilizator. JelikoZz pneumatiky
obsahuji textilni vidkna, kterd bylafimmna na skladce i samostitrize pozorovat ve
zplodinach i dusikaté latky. Mezi nejtgpijSi pati benzonitril a kaprolaktam, které
naswdcéuji piitomnosti vidken na bézi polyantidv chromatogramu je pak celada malych
pika dalSich nitriti. Ze sirnych latek izeme naléztigdevsim thiofeny.

V malé mie jsou ve vzorku itomny i fenoly. Latka 4-butylfenol patré pochazi
z 44-butylfenol-formaldehydovych pryskig, které se pouzivaji jako adhezivum, lepidla,
nebo je soéasti neoprenu. Vyziaje se drazdivymi a alergickymi reakcemi.

c c
3e+007 g 2
e B S
— E
2.5e+007| c
2
>
X
e
2+007 | 5 gl <
> £ g
55 3
18 [e]
N =
c = c >
o o [} < c
1.5e+007 @ S o g k) -
S |5 = |28 < > 5 2
ol - S o5 = c = )
2 N| S o> N 2 s Eo [ <
cl|lo ccll c © c ST = ]
o|Sx EGo| .2 £8 .~
1e+007 2 xoc NS 9 [N RS = c
S| o850 Lo S = > =
Z|°e3n =gl 2 9es £ 2
> Tl (L5222 T S © =
= N8 o= = r=VA] £ e
S0 > = [ =10] £ = £ IS
s=c £ SR OEl = S|E ° B
5e+006 nY O GO | Ex Q N A
po/oWy= £5 |71 & 3
5 = o9 x <
] R
0 A ’\MMHM JA ] : : ‘ MMMMMM
S
Time (s) 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

—TIC

Obr. 4: Chromatogranvzorkuc. 2

Vzorek¢. 8 predstavoval sis ohdelych zbytki textilnich vlidken a pneumatik odebranych
Zz povrchu pozésté. Vtomto mist byla pivodre vysoka teplota a dostétey pristup
vzduchu. B haSeni nésledn doSlo k proplachu zgaym mnoZstvim vody. Analyza
odebraného vzorku byla provedena pomoci SPME rae@l&AR/PDMS z plynné faze nad
povrchem materialu. V chromatogramu byly nalezemymna aromatické uhlovodiky
(substituované benzeny) a alifatické uhlovodikyd@imeé vysledky byly u analyzy vzorku
¢. 7 stejnou metodou. Zde ovSem byly dominantni pfkgnenu a cymenu.

Vliv hasiv na kontaminaci Zivotniho prostedi

U velkych otevenych poZzar skladek odpailjsou téngt vzdy pouZzita hasiva ve forpen
nebo sméedel, jelikoZz haSeni samotnou vodou je velmi malmné. Ve vySe uvedenych
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piipadech byl proto proveden agtbvzorki cistych hasiv nebo vzoik vody odtékajici
Z poziste, casto s viditelnou silnougpivosti. Tyto vzorky byly vedle zkoumani prodtikt
hoteni podrobeny i analyze néifomnost hasiv, a to konkrétiejich tkavych slozek.

K analyze vzorku vody. 5 (pikop) byla zvolena metoda SPME péeoim 100um
PDMS vlakna do vody nebo se sorpci latek z plyiaaé nad kapalinou. Vysledky ale nebyly
piiliS uspokojivé, proto byla nasledimpouzita metoda analyzy pomoci sofch trubéek
Tenax TA. Vzorek vody z po¥igt¢ o objemu 10 ml byl vioZzen do impingeru, ktery byl
vytemperovan v agitatoru na 60 °C. Na vstup impingeyla vloZena trulkdka s aktivnim
uhlim. Odp&ené latky byly sorbovany na tenaxovou soiptrubicku po dobu 5 min
a pfitoku 0,5 I/min. Ve vysledném chromatogramuizeme pozorovat dva charakteristické
piky, 2-butoxyethanol a butanol. Tyto &diatky jsou pro obdobné vzorky z jinych udalosti
charakteristické, jelikoZ jsou s&asti gnidla Pyrocool B, které je nejpouzivigéi u HZSCR.
Kromé téchto latek jsou v chromatogramu piky toluenu, cplklatanonu, xyleln limonenu,
benzothiazolu ad.

Vyrobce udava, Ze Pyrocool B ma toxicitu pro vodrganismy 48 h LC50 15,8 mg.|
a biologickou rozlozitelnost 95,91 % za 20 dni. Bapovanéiedni je 0,4 % coZ znamena,
Ze pokud tento roztok nasledmredime jedt stondsob& koncentrace bude nadaliepySovat
LC50 48 h. Tato hasebni voda odtéka obvykle doligjoh vodnich, tok kde se postugn
fedi a odbouravéaiesto v prvotni fazi ize mit negativni dopad zejména na vodni &isty.
Toxicky (Cinek je pak zesilen produkty femi a vyluhy ze skladky. Veigsoveé bylo pouzito
nekolik tisic litri hasiva, odhadem cca 8000 |.

4.4 Pripadova studie 4: Pozar skladky pneumatik, TuSimice

Dne 17.6. 2010 doSlo k pozaru pneumatik na skldleny pro recyklaci pneumatik
v praimyslové zog v Kadani — TuSimicich. Pneumatiky byly proloZzerextiinimi viakny
a prav@podobr jiskra od vysokozdvizného voziku celou hromaduatisp Plameny se
nejprve likvidovaly vodou a pofdt¢ o rozloze 200 x 200 métrse zahrnovalo zeminou.
Nasledujici den se k¥ hustému ko#i musela evakuovat asi stovka obyvatel z blizkych
doma.

Z mista likvidace pozaru uniklo mnozstvi vody dozlckého potoka a rybniku pobliz
piehrady Nechranice, kde naslédmhynulo mensi mnozstvi ryb. Voda silaapachala po
spalenych pneumatikach a vykazovala vysok&nivost. S nejutSi pravépodobnosti doslo
k piekradeni toxicity pro vodni organismy vlivemiippmnosti produkt hofeni a pouzitych
hasiv. Po oterpani vody z rybnika byly na hladinody pozorovany barevné skvrny typické
pro ropné latky. B spektrofotometrickém stanoveni feiokoda z rybnika vykazovala po
piidavku cinidla lehké zakaleni (vznik srazeniny), coZcgsto zaficinéno vedlejSi reakci
nekterych slozek hasiv. U vzaiké. 4 a 6 bylo pak toto zakaleni jiz velmi vyraznéddose
z Luzického potoka dostala i déghrady, ale k uhynu ryb nedoslo.

Oblak vznikléeho kote se &il zapadnim srrem. V dok pozaru byl v oblasti
Karlovarského kraje citit zapach spalenych pnedmata zadost HZSKV bylo provedeno
meétreni imise Skodlivin ve vytipovanych lokalithch vu§nych horach v obcich BoZzi Dar,
Jachymov a Klinovec. Monitoring byl prowadv nainich hodinach ze dne 17. 6. na 18. 6.
detektorem plynu GDA 2. Byly naffeny zvySené koncentrace oxidu uhelnatého a oxidu
sificitého. Nejvyssi koncentrace se nachazely ve vy§satbhach (Klinovec 1244 m), kde
byl ve ve&ernich hodindch silny zapachajici smog. V tétoédadl silny narazovy vitr, misty
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prSelo, coz vedlo k rozptyleni Skodlivin. Vzdalen&dinovce od mista udalosti je 25 km.
Mirny zapach byl citit i v Karlovych Varech.

PrestoZze byla skladka zavezena hlinou, dochazeloin#ale k doutnani a ébhsnému
vySlehnuti plamein Po prvotnim pozaru zasahovali kasopét v ¢ervnu, dvakrat ¥ijnu
a tikrat v roce 2013. Zstkem Unora tam plameny vySlehavalyikakkazdy den. Lidé, kie
obyvaji pobliz dva tuSimické panelové domy ve vedébti pouhych desitek metiod
skladky, si na situaci opakovasetzovali.

Odbér vzork v

Odber vzorka byl proveden dne 20. 6. 2010. Vzorky byly odebrdoysklegnych nadob,
uloZeny v chladicim boxu argvezeny do laborate, kde byly skladovany vtemnu a za
shizené teploty. S¢asré byly odebrany vzorky vody z ¢drpaného nedalekého rybnika po
masivnim uhynu ryb.

Odebrané vzorky:
1. Spalena pneumatika, 14:25.
Drt’ jemnd, 14:30.
Oharelé textilni vlidkna s pryzi, 14:30.
Voda odtékajici z mista pozaru (u drtirny), 14:35.
Pyrolyzni olej (pod poz#&tem), 14:40.
Voda odtékajici z mista pozaru s nAnosem spalgmyetmatik, 14:45.
Vzorek pidy (spalena pneumatika zasypana zeminou), 14:50.

Noobkwbd

Analyza vzorka pomoci SPME

Ucelem tohoto nireni byla analyzaékavych organickych latek ve vzorcich a jejich
vzajemné porovnani. Mnozstvi pouzitého vzorku B0 g (vz.¢c. 1) nebo 100 ml (vz. 4
a6). Kanalyze byla pouzita metoda mikroextrakae tnhou fazi s vyuzitim vlakna
CAR/PDMS 75 pum. Vzorky byly inkubovanyigeplog 60 °C po dobu 10 minut a nasleédn
extrahovany na vlakno po dobu 30 minut. Vysledn®&mriatogramu jsou znazamy naObr.

5.
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Obr. 5; Chromatogramy vzorks. 1, 4 a 6

Analyza vzorku spalené pneumatiky

Vzorek ¢. 1 predstavovakerné zuhelngté zbytky pneumatik. Pro identifikaci hlavnich
slozek byl vzorek o hmotnosti 20 g extrahovan 10d0hexanu v Soxhletay extraktoru po
dobu 3 hodin. Naslednbyl extrakt pecisten adsorpni kolonovou chromatografii s2 g
florisilu a 2 g bezvodého siranu sodného, zatmugtuchovan v mrazicim boxu.

V chromatogramu je charakteristicky pik limonendée uhlovodiky, zejména&— Cyo.
Dodatén¢ byla jeS¢ provedena analyza nepiSttného vzorku. V chromatogramu lze
pozorovat Bkteré latky, které byly jvodné adsorgni kolonovou chromatografii odstrémy,
nag. benzothiazol, dicyklohexylamin (vulkanizd urychlova),
1,2-dihydro-2,2,4-trimethylchinolin (ktery je znamy také pod nazvem Vulkanox)
a 4-terc-oktylfenol.

Analyza piady

Vzorek pidy odebrany z mista pozaru dne 20. 6. 2010 bylqlmmir analyze se z&bpenim
na semivolatiini organické latky. Jako vychozi bylauzita metodikaCSN EN 15527
.Charakterizace odpad— Stanoveni polycyklickych aromatickych uhlovodiKPAHS)
v odpadech plynovou chromatografii s hmotnostnigkgpmetrem (GC/MS)“.

Polotkavé latky byly izolovany ze vzorku extrakci pomoB8bxhletova extraktoru.
K provedeni extrakce bylo navazeno 20 g vzorkuodemo do extrali patrony. Extraénim
¢inidlem byla smis acetonu a hexanu v pdm 1:1. Vzorek byl extrahovan po dobu 6 ke
100 cykh). Extrakt byl tikrat vytrepan s 200 ml destilované vody a nasteblyla organicka
faze vysuSena bezvodym siranem sodnym.

Upraveny extrakt byl figcistén adsorpni kolonovou chromatografii. Sloupec byl slozen
Z 2 g bezvodého siranu sodného (spodni vrstvalfl@igilu (stredni vrstva) a 2 g silikagelu
(horni vrstva). Kolondyla nejprve promyta n-hexanem, naskegiidan extrakt a na konci
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jes€ eluovano 10 ml n-hexanznikly eluat byl odp&en pod dusikem na objem 10 ml,
pieveden do vialky a uchovan v mrazicim boxu proatsiu analyzu.

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHS)

Kvantitativni analyza byla zaffena na polycyklické aromatické uhlovodiky. K tomuto
Gcelu byl pouzity standard ,,625 Semivolatile Calilwat Mix“ o koncentraci 1000 pg/ml
kazdého analytu ve ssi dichlormethanu a benzenu v pomn 3:1. Z tohoto standardu byly
piipraveny roztoky o koncentraci 1, 2, 5, 10, 20,6000 pug/ml a podle p@tby pouzity na
vytvoieni kalibr&ni zavislosti. Pro kazdy analyt byla vyfema samostatna vicebodova
kalibratni pfimka na zaklaglplochy piki. Pro kvalitativni analyzu byly porovnavany reien
casy piki realnych vzork s retednimi ¢asy pouzitych standaid Koncentrace jednotlivych
analyti byly vyjadceny na zaklag srovnani s individuéalnimi standardy metodou extern
kalibrace a nasledmrepaitany na objem zahugtého extraktu, navazené mnozstvi zeminy
a 1 kg susSiny. V nasledujicim chromatogramu (Opjs@u znazorény piky identifikovanych
PAHs. Z karcinogeinskupiny 2A byly pitomny zejména benzo[a]anthracen a benzo[a]pyren.
Dibenzo[ah]anthracen nebyl nalezen. Ze skupiny 2Byly b identifikovany
benzo[b]fluoranthen, benzo[k]fluoranthen, benzajgranthen, indeno[1,2,3-cd]pyren.
V Tab. 3jsou s¢éazeny hledané PAHs podle retaiho ¢asu ¥etré plochy piki, vysky piki,
charakteristické m/z a zji&té koncentrace vztazené ke standardiial. 4jsou pak vysledné
koncentrace igpaitané na cely objem extraktu, navazku vzorku alpaosliSiny. Sotasreé
jsou doplrny limity PAHs pro fdy a odpady podle vyhlaek MZP uvedenych pod tatulk
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Obr. 6: Chromatogram kvantifikovanych PAHSs.
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Tab. 3 PAHs nalezené ve vzorku

Pik Néazev Vzorec RT Kone. Plocha VySka | m/z
[s] | [p/mi]
292 | naftalen GoHs | 1181,9| 11,58| 41657058 1754637| 128
612 | acenaftylen @Hs | 1468,3] 5,00 4858715/ 201954| 152
649 | acenaften GHqo | 1499,2 4,61| 2974705/ 130641| 152
761 | fluoren GsHio | 1593,0 4,64| 3492977 120005/ 166
958 | fenanthren @Ho | 1766,8] 7,29| 11670783 488610| 178
968 | anthracen @Hio | 1776,5 456| 1628211 65380| 178
1203 | fluoranthen GeHio | 1982.1] 5,81| 5524509 220617| 202
1247 pyren GeHio | 2023,6/ 7,17 | 10455288 432561| 202
1421 | benzo[a]anthracen H, | 2238,3 4,98 544321 18735| 228
1424 | chrysen GHqo | 22447 4,69 1117199 28778| 228
1479 | benzo[b]fluoranthen LHi | 2419,7 4,58 551351 11773| 252
1480| benzo[k]fluoranthen | &Hi, | 2424,7| 4,62| 1137014 21788| 252
1488 | benzo[a]pyren GHi» | 2478,9] 5,34| 745986| 14537| 252
1520| indeno[1,2,3-cd]pyren C;H;, | 2705,1| 5,59| 160984| 2382,9| 276
1522 | benzo[ghi]perylen &H, | 2769,7) 5,58| 350680 3955,1| 276
Tab. 4:Vysledné mnoZstvi PAHs na 1 kg zeminy a 1 kg suSiny
Nazev mg/kg zeminy | mg/kg susiny | Limit " | Limit ~ | Limit ™
acenaften 4,61 7,44 - - -
acenaftylen 5,00 8,07 - - -
anthracen 4,56 7,36 0,01 * *
benzo[a]anthracen 4,98 8,04 1,0 * *
benzo[a]pyren 5,34 8,62 0,1 * *
benzo[b]fluoranthen 4,58 7,39 - * *
benzo[ghilperylen 5,58 9,01 — * *
benzo[k]fluoranthen 4,62 7,46 - * *
dibenzo[a,h]anthracen neidentifikovappeidentifikovany| — - -
fenanthren 7,29 11,77 0,1 * *
fluoranthen 5,81 9,38 0,1 * *
fluoren 4,64 7,49 — - -
chrysen 4,69 7,57 0,01 * *
indeno[1,2,3-cd]pyren 5,59 9,02 — * *
naftalen 11,58 18,69 0,1 * *
pyren 7,17 11,57 - * *
Celkem limit - - 1.0 6 80
Celkem ve vzorku 86,04 138,88 71,43 11588 115,88

* Vyhlaskac.13/1994 Sb. Rlohac. 2, limit pro pidy nalezejiciho do zeiwtelského gdniho
fondu v mg/kgusiny.
** \flyhlaSka MZP¢. 294/2005 Sh. stanovuje vilpze ¢.10 pozadavek na obsah PAHs pro

obsah Skodlivin v odpadech vyuZivanych na povretanti ve vySi 6 mg/kg sus.

**\/yhlaSka MZP ¢. 294/2005 Sb. stanovuje vilpze ¢.4 limit pro sumu PAHSs, které Ize
ulozit na skladku inertniho odpadu ve vysi 80 mglk$
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Pyrolyzni olej

Pri pozaru skladky pneumatik v TuSimicich doSlo keika velkého mnozZstvi pyrolyzniho
oleje. Ri¢inou bylo zejmé haSeni metodou zasypéni zeminou. Jednaloésenou kapalinu
husté konzistence, podobnou oleji, Sitapachajici po spalené pneumatice. V tenkém filmu
vytvéarela jasné barevné pruhytgmbené interferenci &la a poukazovala tak n&ifpmnost
ropnych latek. Jednalo se o velmi komplikovanou ritiattvorenou smisi vody, sazi,
anorganickych i organickych lateketrne produkti horeni polarniho i nepolarniho charakteru,
obsahujici rové&Z smeés hasiv, vyluli z pady apod.

Zpracovanidchto vzorki bylo velmi komplikované. Filtrace je z&& obtizna i za vyuZiti
vakua, jelikoz kapalina je velmi husta, viskoznilg@iva. Ri pouzitifidkych filtra nedochazi
k odcEleni jemnych ¢astéek od kapaliny. DalSi nevyhodou je znehodnoceniZipéo
materialu (laboratorniho skla), které je Sgatfistitelné i v organickych rozpougtiech
a kyselirg chromsirové.

Jako nejvhod¥Si se oswdcila extrakce sonikaci, kdy &ité malé mnozstvi oleje bylo
rozpuséno ve vhodném organickém rozpauBé a vloZzeno do ultrazvukove 1&zrV pripac
pouziti sndsi aceton:hexan v pafru 1:1 nasledovalo vigpani extraktu vdici nalevce
s vodou. Tento extrakt bylo nutné daledistit kolonovou chromatografii. Naplkolony byla
opét sloZena z 2 g bezvodého siranu sodného (spodhiayy 2 g florisilu (gedni vrstva)
a 2 g silikagelu (horni vrstva).

NejsnadijSi metodou analyzy je mikroextrakce na tuhou f&#PME) metodou sorpce
z plynné faze nad povrchem materidluw vSak nfizeme aplikovat jen prakavé latky. Pro
analyzu byly pouzity fedevsim vlidkna CAR/PDMS. Vysledny chromatografizeme vidt
na Obr. 7. Zvysledk Ize konstatovat, Ze hlavni zastoupeni maji zdé&éearomatické
uhlovodiky, jak bylo uvedeno jinymi autory.
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Obr. 7: Chromatogramdkavych latek z pyrolyzniho oleje izolovanych porS&iviE.

T
Time (s) 200

Pyrolyzni olej se ukazal jako velmi slozitd matriodbtizna na zpracovani a naslednou
analyzu. Obsahuje velmi Sirokou Skalu organickyétek, které se obtiZnseparuji na
chromatografické kolah Analyzou zpracovaného extraktu bylo zjigt, Ze ve vzorku se
nachazi za pikem limonenu velké mnoZstvi dalSigamickych latek. Jedna sdedevSim

32



o alifatické a aromatické uhlovodiky, PAHs, ale &atistatni latky obsahujici kyslik, siru
a dusik. Pro tuto analyzu je vhodné pouzit dvoudmimalni plynovou chromatografii.

V dvoudimenzionalnim chromatogramu jsou identifi&oé latky rozdleny do rekolika
skupin. NefetrgjSi skupina “MA — monoaromaty” obsahuje zejménay/lhiknzeny a terpeny
(limonen). Skupina DA — diaroméaty je zastoupenié&edpvSim alkylnaftaleny, indeny
a bifenyly. Treti skupinu “TA — triaromaty” reprezentujickteré PAHs jako acenaften,
fluorene, fenanthren, pyren ad. Vyznamnou skupifeau “parafiny”, obsahujici latky
s dlouhymitetézci, zejména alifatické uhlovodiky (alkany, alkeny)

4.5 Pripadova studie 5: Pozar vyrobni haly Stod

Toxicitu zplodin h@eni mizeme demonstrovat na nésledujici udalosti: Dne5.12009
kratce ped Sestou hodinou rano doslo k pozaru vedina vyrobu elektronickych soéasti ve
méstt Stod. Jednalo se o zdkai pece na vypalovani elektrickych transformétdpPo
ukonteni zasahu byly z vylielych mistnosti odebrany vzorky pro zjigit miry kontaminace
vzniklymi produkty h@eni, uteni toxicity a ndvrh dalSiho postupu na jejich catghi.

Zastupce firmy fedlozil bezpeénostni list chemického ffpravku pouzivaného ip
vypalovani elektrickych transformator Jednalo se o synteticky prysigovy lak
s nasledujicimi rozpou&tly: vinyltoluen (m-, p-) 25— 35 %, solventni raf0,2 — 0,25 %
(z toho benzen < 0,1 %), 1,2,4-trimethylbenzen-0012 %, benzofenon 0,1 — 0,2 % a dale
fedidlo 90 — 100 % m-/p-vinyltoluen. O dalSich latkdpouzivanych v mistpozaru nebyly
poskytnuty dalSi informace.

Mistnost, kde doslo k pozaru, ailghlé prostory byly sila citit ,polyamidovym®
zdpachem. Po 10 minutach bylo moZno poeat drazdni dychacich cest atb Na mis
bylo provedeno zakladni &eni €kavych organickych latek detektorem GDAZ2, ktery
signalizoval jiz pi nejvySSimiedéni (50x) gitomnost ¢kavych latek. Dale byly odebrangi t
vzorky na tenaxové sofpi trubicky pro naslednou analyzu v laboratoa plynovém
chromatografu s hmotnostnim detektorem. Z mistrimgtrovnéZ odebran vzorek mastnych
cernych sazi usazenych na podle&eltasre byly zajisS€ény vzorky chemikalii pouzivanéfip
procesu vypalovani transformaiorJednalo se o pryskgovy lak a fedidlo na bazi
m-/p-vinyltoluenu. Po ukafeni prace v objektu byl jeStodebran vzorek vydechovaneho
vzduchu.

Analyzou jednoduchymi fignosnymi pistroji nebylo mozné #iesré urcit koncentraci
a sloZzeni vzniklych produkthaeni. Ri¢inou byla gitomnost smssi riznych latek se stdni
nebo malou &avosti. Samotny vinyltoluentddidlo nebo sloZzka laku) je zdravi Skodlivy,
zpisobuje drazéhi oi, dychacich organ a kize. Ri jeho hdeni vznikaji zejména
aromatické uhlovodiky a PAHSs, které maji zdravidik@ (€inky a @i dlouhodobé expozici
jsou rovréz karcinogenni.

Vzorek ¢ernych mastnych sazi usazenych na podlaze byl zmay déma zmisoby.

V prvnim pipad bylo vzorkovani dkavych latek provedeno metodou vzorkovani
rovnovazneé plynné faze na sémp tenaxovou truldku. V druhém pipact byl vzorek sazi
rozpusén v toluenu, sonikovan v ultrazvukové lazni a ndsteprefiltrovan. Hlavni produkty
hoteni z €chto analyz jsou uvedeny v tabulce T&bwetre retergniho ¢asu, m/z a hlavniho
nebezpé&ného @inku. Latky oznaené Sed jsou charakteristické pouze pro tento pozar a byly
proto vzaty jako markery pro dalsi analyzy. Jedeap®devSim o m- a p-vinyltoluen
(fedidlo), nitrily a imidy. Ostatni latky Ize oz&igjako kEZné produkty hieni.
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Analyzou vzork odebranych na sofpi trubicky byla zjiS€na gitomnost zejména
aromatickych uhlovodik fenoli, nitrild a imidi. Tyto latky mohou vznikat ip horeni
materiab na bazi pryze, fenolformaldehydovych prysky polyamidi a jiZz zmihovaného
vinyltoluenu. Jako nejpra¥godobrjSi se ovSem jeviftomnost polyamidu, ktery jéasto
pouzivan v elektrotechnickémtpnyslu.

Metodou extrakce vzorku do toluenu doSlo k zvyegaimitrila a imidi. Sowasré byly
identifikovany rekteré malo &kavé latky, nap tributylacetylcitrat, znamy také pod
oznaenim UNIPLEX 84, ktery se pouziva jako plastifikato

Tab. 5 Hlavni produkty héeni

Prioritni nebezpeny

C. Niazev RT [s] m/z ’ e
ulinek
1. | toluen 272,8 91 F,Xn, T
2. | butylacetat 318,0 43 -
3. | ethylbenzen 368,1 91 F+,Xn, Xi,F, T
4. | xyleny 378,0; 379,0; 403,0 91 Xn, F
5. | methoxybenzen 431,9 108 Xn
6. | fenol 504,5 94 T,C,F, Xn
7. | benzonitril 512,1 103 Xn
8. | vinyltolueny 512,5; 517,9 118 Xn
9. | limonen 542,2 68 Xi, N
10. | kresoly 577,4; 599,9 108 T
11. | 4-methylbenzonitril 631,1 117 Xi
12. | 1-ethyl-2,5-pyrrolidindion | 660,1 127 Xn
13. | methylacetofenony 692,1; 705,7 119 Xn
14. | adiponitril 716,4 41 T
15. | ethylbenzonitril 719,2; 116 Xi
16. | benzendikarbonitril 785,6 128 T
17. | kaprolaktam 792,4 113 Xn
18. | neopentylbenzoat 850,0 105 -
19. | N-methylftalimid 911,9 161 Xi
20. | N-ethyltfalimid 946,3 160 X1
21. | N-vinylftalimid 965,0 173 X1

Vzorky ovzduSi vykazovaly obdobné slozeni jako stpodlahy, jen koncentracgkavych
latek byla vysSi oproti mértekawvejSim.

Kratce po opughi mista pozaru (cca 10 min) byl provedengesdbir vydechovaného
vzduchu. Tedlarovy vak o objemu 2 litry byl pomalafouknut pes tenaxovou sokpi
trubicku. Analyza sorgni trubicky na GC/MS byla provedenactyti hodiny pozdji. SloZeni
obsahoval pedevsim dkavé aromatické uhlovodiky ethylbenzen, xylenyresty ad. Krons
téchto latek byly pitomny i dichlorbenzen, jehoz fippmnost nebyla objagna.
Z charakteristickych latek, které byly identifikowa ve vzorku stru nebo ovzdusi, byly
piitomny v malé koncentracickteré nitrily a imidy. Tyto latky pravibodobré zpisobovaly
zminovanou drazdivost.

34



Ne¢které produkty hieni maji €2ky a mastny charakter, jak tomu bylo i v tomtéppck.
Velmi snadno se pak zachycuji na povrchévodnebo kKize. Jejich fitomnost se projevuje
silnym zapachem jeStdlouho po expozici. i odbdrd vzorki ve Stodu nebyl pouzit
protichemicky odv ani dychaci fistroj. Dodaténé byla proto je&t provedena analyza latek
Z textilie exponovaného édu po dobu okolo 0,5 h,fiplizn¢ 8 hodin po opushi mista
udalosti. Jelikoz sorpce nebyla prowad v atmosfée inertniho plynu, pozornost byla
zamétena pouze na vybrané latky #gdchozich analyz. V chromatogramu jsou patrné
piedevsim vinyltoluenyiédidlo), v mensSi koncentraci &pnékteré nitrily a imidy. Obech
Ize Fici, Ze na textiliich se zachytavaji zejména selaiilai latky. Pro stanoveni n#davych

latek (nap. PAHS) by bylo vhodné provést extrakéisti textilie, coz v tomtofjpact nebylo
mozné.
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5. ZAVER

Hlavnim cilem této prace bylofipliZzit a objasnit problematiku zplodin feni se
zantienim na skladky komunalnich aipryslovych odpadl a usnadnit tak jednotkam HZS
feSeni krizovych situaci spojenych se vznikem nediegjech zplodin héeni. Analyzou
produkfi haeni byla potvrzena hypotéza, Z& ppalovani vybranych matenadochazi ke
vzniku velkého mnoZstvi latekfipemz rekteré z nich vykazuji vyrazné toxické vlastnosti
pro ¢lovéka i Zivotni prostedi.

Po strance materialové byla pozornastovana katukim a halogenovanym polynien.

Z této oblasti byly vybranyiedevsim ty, které se na skladkach vyskytuji veémlknnozstvi
(napr. styren-butadienovy k&uk, polyvinylchlorid) nebo ty, kteréfphoreni produkuji zvias
toxické zplodiny héeni (nap. polytetrafluorethylen, nitril-butadienovy kéuk).

Pri kontrolovaném poZzaru ve StraSicich bylo potvrzebh® produkty hieni se §i do
Zivotniho prostedi ¥emi hlavnimi cestami, a to do ovzdusi, vodnichitakudy. Fi velkych
oteenych pozéarech byl éten dilezity proces, Ze velmi intenzivni pozar a vyso&platy
zpasobuji gisavani okolniho vzduchu do centra pozaru. Ustaénzplodiny héeni a saze jsou
pak proud@nim vzduchu a rozdilem teplot prudce unaSené&nezhrento fakt zpsobuje, ze
v blizkém okoli v trovni do 2 m nad povrchem seh@&g velmi nizké koncentrace zplodin
hofeni. Vyjimka nastavaipinverzni vertikalni stalosti atmosféry. Ve vy3sierstvach na
zemi koncentrace nista. Velmi vysoké koncentrace zplodin lze géhpouze pimo v koui
nebo nad centrem poZaru, to je ale obvykle nedoétupisto pro vzorkovani. Bylo vSak
potvrzeno, Ze zplodiny settmou Sfit do zn&nych vzdalenosti (obvykle ve vyssSich vrstvach),
jak tomu doSlo i pozaru v TuSimicich.

Z toxickych vlastnosti jednotlivych latek bylo zfigo, Ze zplodiny nzou vyvolat
nejrizréjSi zdravotni komplikace, zavislégquevsim na velikosti expozice a typu spalovaného
materialu. Jedna se&quevsim o &inky drazdivé, narkotické, dusivéiimgllouhodobé expozici
i karcinogenni. Analyzou produkthoreni v laboratornich podminkach byly podrébn
stanoveny jednotlivé latky, kteréizou gedstavovat riziko prélovéka a Zivotni prosgedi.

U vSech halogenovanych polynierma pryzi jsou prvotni fazi nebezfpmu latkou
halogenovodiky. U polvinylchloridu je pak dominaimnproduktem hieni benzen a lehkée
aromatické uhlovodiky. V menSim mnozstvi vznikdfiAHs.

Fluorované polymery a pryZe polytetrafluorethyleolyvinylidenfluorid, fluorouhlikovy
kawuk maZzemetadit k materidim, pri jejichz haeni dochazi ke vzniku nejtaxéjsSich
zplodin. Prvotni latkou je zde fluorovodik, z taxych latek jsou to fedevsim fluorované
uhlovodiky, z nichZz nejtoxt¢jSi je perfluorisobuten. Za ¢itych podminek vznikaji
i fluorované benzeny.

Pyrolyzou styren-butadienového Kaktu (pneumatik) a naslednou analyzou vzniklych
produkti byly identifikovany alkeny, alkadieny, aromatickéhlovodiky, rekteré
charakteristické latky jako limonen, benzothiazdheinylcyklohexen.

Z dalSich materidl byly analyzovany produkty kieni ethylen-propylen-dienové pryze
(EPDM), chloroprenu a nitril-butadienového kaku (NBR). Zatimco u EPDM byla zji&ta
zejména fitomnost alifatickych a aromatickych uhlovodiku NBR se jednalo o organicke
nitrily.

Nekteré slozky, které byly v laboratornich podminkaplokazany v hasivech, byly
potvrzeny i ve vzorcich vod z redlnych paZaPri velkych pozarech, kde jsou aplikovana
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hasiva v mnozstvi tisiclitri, dochazi k sekundarni kontaminaci vodnichitekk Uhynu
vodnich ziva@icha.

Nékteré metody analyzy se ukazaly jako nedasgtai. Jednoduché det&ki prostedky
s elektrochemickyméidly jsou ve tSin¢ piipadu nevhodné, jelikoz vykazuji zme Kizove
vazby. Jejich vyuZiti je mozné jen vipadech zplodin heni s pevahou jedné latky, jako je
nag. chlorovodik u polyvinylchloridu, nebo oxidigiity u pneumatik. Nevhodné jsou
i nékteré analyzatory s citlivymi detektory,cené pro nizké a stabilni koncentragstych
latek, jakym je nap prenosny detektor nebezfygich plymi GDA2. Obdobg infracervené
mobilni spektrometry nedok&zou identifikovat jedivét latky ze zplodin hteni. Vyjimku
tvoii polymery, které fednostd degraduji na monomery, figladem niize byt
polymethylmethakrylat. Detéki trubicky miaZzou vykazovat ruSivé vlivy jinych latek, jako
tkeba nitrily @i pouziti detekni trubiky na kyanovodik. Proékavé organické latky se
oswdcily fotoionizaéni detektory, které je ale peba chranit vstupnim filtrem ied
kontaminaci. Jako nejlepSi pro analyzu protluktreni se ostdcila metoda plynové
chromatografie a hmotnostni spektrometrie. Praéoglynnych a &kavych vzorki je vhodné
pouziti sorgnich trubtek s naslednou termalni desorpci. Sorbenty udelba typy vidken
u mikroextrakce tuhou fazi (SPME) je peba volit podle charakteru zplodin feai
a sledovanych latek. Pro sonp trubicky se osedcil sorbent Tenax TA pro nejSirsi Skalu
zplodin hdeni a Carboxen pro vzorkovani plynnych vapeknizkou koncentraci. U SPME
byl negastji pouzivan typ viaken carboxen/polydimethylsilox@AR/PDMS) a u polarnich
latek polydimethylsiloxan/divinylbenzen (PDMS/DVB).

Zvoleni vhodné metody haSeni je zm& zavislé na podminkach celé udalosti. Aplikace
pénidel se jevi jako velmi dinna, gesto @i velkych pozZarek, fedevsim opdebovanych
pneumatik, nedokaze obvykle zastavitidrd. Vysledkem je unik az tigiclitri hasiv do
Zivotniho progtedi, sekundarni kontaminace a Uhyn vodnich hd. PouZiti, mnoZstvi
atyp hasiva je proto nutné vzdy optimalizovat kdem na co nejmensSi nasledky jak
materialni, tak v oblasti dopadna Zivotni prosedi. HaSeni metodou zasypanitibino
materialu zeminou nebo inertnim materialem se jgkd nej&inngjsi, ale dopady na Zivotni
prostedi jsou vysoké. ii? zasypani dojde k zastaveniesii plamen, ale dochazi k pyrolyze
materialu bez fistupu kysliku. Vznikly pyrolyzni olej Zisobuje naslednsilnou kontaminaci
pudy, gipadreé i vody, kdyz je postughvyplavovan. Metoda, kdy se misto pozaru necha
vyhoret, miZze byt v ojediglych piipadech k Zivotnimu pragidi nejSetrgSi. Diky
dostatéenému pisunu kysliku dojde z&#Si casti k gfremené materialu na oxidy uhliku, které
jsou spolén¢ s ostatnimi produkty Keni rozptyleny do ovzduSi. V tomtoripact jsou
nasledky kontaminace vody &dqy minimalizovany.

Mista €chto poz&st jsou mnohdy ponechana svému osudu bez jakékalacea pestoze
puda na této ploSe je sdrkontaminovana. Véthto gipadech je vhodné postupovat obdébn
jako @i kontaminaci dy ropnymi latkami.
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