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Uvod

Takmer kazdy den moézeme sledovat’ v médiach rdzne nestastia, pri ktorych umieraju
Tudia. UZ sme si zvykli, Ze v Zivote 'udi moZu nastat’ neocakavané situdcie. Okrem Zivelnych
pohrém, ako st napriklad povodne, poziare, vichrice, zosuvy pddy, snehové laviny, pre
Slovensku republiku budu pravdepodobné tiez havérie spojené s Unikom nebezpecnych
chemickych latok.

Definicia pojmu nebezpecna chemicka latka pouzivand v tychto materidloch vyZzaduje

vyjadrenie z viacerych hl'adisk a je uvedena v d’alSej Casti.
Tento materidl je ureny pre organy Statnej spravy, Uzemnej samospravy, pravnické osoby,
podnikajuce fyzické osoby a obyvatel'stvo v zonach havarijného planovania podl'a prisluSnych
zakonov SR, kde je moZnost’ Uniku nebezpecnych chemickych latok s toxickymi vlastnostami.
Materiél je mozno vyuzit' vo vSetkych obciach, kde cez ne alebo v ich blizkosti vedie cesta alebo
zeleznica.

K uniku nebezpeénych chemickych latok moéze dojst z rdznych ddévodov, a to
predovsetkym nésledkom pdsobenia ¢loveka, havariou sposobenou vo vyrobe, pri skladovani
alebo havariou pri preprave nebezpecnej latky, dalej vplyvom prirodnych ucinkov ako napr.
vplyvom povodne, vetra, zosuvom pddy a pod., ale aj pri teroristickych Gtokoch a nasledkov
vojnovych operacii.

K tniku nebezpecnych chemickych latok mdze dojst’ prakticky vSade. Mimo stacionarne
zdroje to mbézu byt’ aj zdroje mobilné, ktorymi su dopravné prostriedky prepravujuce nebezpecné
latky po cestach, Zeleznici, resp. na vodnych tokoch. Ich tnik nemozno tiez vylucit’ z potrubia a
zo sklddok. Kym najvicsi rozsah ohrozenia v dosledku uniku nebezpecnych chemickych latok
predstavuju stacionarne zdroje, u mobilnych zdrojov dochadza k tinikom najcastejsie.

Casta pri¢ina uniku nebezpeénych chemickych latok je technologicka (prevadzkova)
havaria. DoterajSie poznatky ukazuju, ze vplyvom technologickych havarii doslo k rozsiahlym
umrtiam a poskodeniam zdravia osdb.

Typickym, najcastejSie uvadzanym prikladom nasledkov takejto technologickej havarie je
indicky Bhopal, kedy na nasledky tiniku nebezpe¢nych chemickych latok zomrelo doteraz vyse
5000 Tudi. Ako priklad havarie s rozsiahlou kontamindciou terénu a naslednou evakuaciou
obyvatel'stva mozno uviest talianske mesto Seveso, ktoré potom dalo pomenovanie systému
preventivnych opatreni Statov Eurdpskej unie. V poslednych rokoch dochadza k pomerne ¢astym
unikom chléru, oxidu siri¢it¢tho a k znecisteniu ovzduSia amoniakom. Za zmienku stoji
i skuto¢nost’ kedy, v decembri 2003 doslo v juhozapadnej Cine k prasknutiu vrtu zemného plynu
s vel'kym obsahom sirovodika, nésledkom ¢oho zomrelo 233 T'udi.

Tragické boli najméd havarie:

Pri Standardnych pracach na plynovych rozvodoch vo Vychodoslovenskych Zeleziarniach
a.s. Kosice, doslo 27. oktébra 1995 o 9.10 hodin z neznamych pric¢in k vybuchu na potrubi v
blizkosti vysokopecného potrubia a jeho posSkodeniu. Z poskodeného potrubia zacal do ovzdusia
unikat’ vysokopecny plyn. V piatok vo vecernych hodindch doSlo v ovzdusi k inverzii a
pravdepodobne v dosledku nej doslo k nekontrolovanému pohybu unikajiceho plynu v
prizemnych vrstvach. Napriek okamzite prijatym opatreniam a evakuacii pracovnikov z
postihnutych miest, vSetkym sa to nepodarilo. Nasledky tejto udalosti st mimoriadne vazne: Na
otravu oxidom uholnatym 13 l'udi zomrelo a 244 postihnutych bolo oSetrenych.

V Olomouci(CR) v podniku Farmak, a.s. doslo vplyvom vyliatia kyseliny sirovej do
kanalizacie s obsahom sulfidov k uvolneniu toxickej zmesi, a tym k usmrteniu jednej osoby v
objekte a jednej osoby mimo objekt podniku. Stalo sa to tym, ze kyselina vytesnila z pritomnych
sulfidov sirovodik, potom bola nésledne neutralizovana sddou a vytvoreny oxid uhlicity vytlacil
sirovodik do potrubia.



Vznik nebezpecnych latok moze nastat’ aj pri poziari ato niekol’kymi spdosobmi:
napriklad v splodindch horenia vo forme toxickych oxidov; ¢o nastdva pri kazdom poziari,
ale aj produktmi chemickych reakcii v dosledku vyssich teplot vo forme toxickych zlucenin;
typickym prikladom méze byt udalost’ v uvedenom meste Seveso.

Vznik nebezpecnych latok moze nastat’ aj odparenim pritomnych nebezpecnych latok
pocas poziaru vplyvom zvySenej teploty.

Prikladom méze byt Unik pesticidov v obci BorSov na Morave pri poziari v provizornom
sklade.

Autor



1. INFORMAQIE O VLASTNOSTIACH NEBEZPECNYCH
CHEMICKYCH LATOK

1.1 Definicia pojmu nebezpecna chemicka latka

Chemické latky sa pouzivané v réznych oblastiach T'udskej ¢innosti. Do styku s nimi sa
nedostavaji len osoby pracujice v chemickom priemysle, ale aj ktokol'vek z nas pri svojej
kazdodennej ¢innosti, aj ked’ si to Casto ani neuvedomujeme.

Podl’a zakona €. 163/2001 Z. z. o chemickych latkach a chemickych pripravkoch sa

pod pojmom chemicka litka rozumie chemicky prvok alebo zlicenina chemickych prvkov
v prirodnom stave, alebo ziskané akymkol'vek vyrobnym postupom vratane akychkol'vek
pridavkov potrebnych na udrZanie jej stability a necistét vzniknutych pocas vyrobného
procesu s vynimkou rozpustadiel, ktoré mozu byt oddelené bez ovplyvnenia stability
chemickej latky alebo bez zmeny jej zloZenia.
Za nebezpecné chemické latky su povazované chemické latky, ktoré aj napriek beznému
sposobu ich pouzivania a zaobchddzania ohrozuju zivot alebo zdravie osob, alebo ohrozuju
zivotné prostredie. Kazda chemicka latka moze byt nebezpecnd, ak je nespravne pouzivana
alebo sa s filou nespravne naklada.

Na zédklade uvedeného zdkona sa nebezpecné chemické latky a nebezpecné chemické
pripravky delia do 15 kategorii, a to podl'a fyzikalne — chemickych a toxikologickych vlastnosti.

St to tieto kategorie:

a) vybusné latky a pripravky,

b) oxidujtce latky a pripravky,

¢) mimoriadne horlavé latky a pripravky,

d) vel'mi horlavé latky a pripravky,

e) horlavé latky a pripravky,

f) vel'mi toxické latky a pripravky,

g) toxicke latky a pripravky,

h) skodlivé latky a pripravky,

1) zieravé latky a pripravky,

j) drazdivé latky a pripravky,

k) senzibilizujuce latky a pripravky,

1) karcinogénne latky a pripravky,

m) mutagénne latky a pripravky,

n) latky a pripravky poskodzujice reprodukciu,
0) latky a pripravky nebezpecné pre zivotné prostredie.

Z hladiska objektu posobenia st nebezpecné chemické latky a nebezpecné chemické
pripravky rozdelené na dve skupiny:

1. Nebezpecné pre Zivot a zdravie P'udi — chemické latky a chemické pripravky, ktoré
mozu sposobit’ smrt’, kratkodobé, dlhotrvajuce alebo opakujuce sa poskodenie zdravia, ak su
vdychovang, pozité alebo absorbované pokozkou — pismeno f) az n);

2. Nebezpecné pre Zivotné prostredie — chemické latky a chemické pripravky, ktoré ak sa
dostantl do Zivotného prostredia, mézu predstavovat’ okamzité alebo neskorSie nebezpecenstvo
pre jednu alebo viac zloziek zivotného prostredia — pismeno o. ( Z. €. 63/2001 Z. z.).

UtinKky nebezpeénych chemickych latok na ¢loveka:

Nebezpecéné chemické latky su schopné svojimi toxickymi vlastnostami na baze
chemickych a fyziologickych Skodlivych U€inkov spdsobit’ nebezpecné ochorenie T'udského
organizmu a v zavislosti od druhu a koncentracie latky az umrtie organizmu. V ich doésledku



moze dojst’ k poskodeniu centralneho nervového systému, dychacich orgdnov, zazivacieho
ustrojenstva, poskodeniu koze alebo k naruSeniu metabolizmu postihnutého.

Za nebezpecné chemické latky v tejto praci nie si povazované latky s horlavymi,
oxidujicimi alebo vybuSnymi vlastnost’ami, ak sucasne nevykazuju toxické vlastnosti.

Ochrana o0s6b pred horl'avymi latkami patri do oblasti poziarnej bezpecnosti obdobne ako
prevencia a priprava opatreni pred latkami s vybusnymi vlastnostami.

Ako nebezpecné chemické latky st pre potreby tejto prace uvazované latky, ktoré su
predovsetkym pri vdychnuti vel'mi jedovaté, jedovaté, resp. zdraviu skodlivé a su za normalnych
atmosférickych podmienok plyny alebo nizko vriace kvapaliny, resp. mézu byt rozptylené vo
forme aerosolu.

Stcasne su nebezpecnymi chemickymi latkami mienené latky, ktoré st vyrdbang,
skladované, prepravované alebo st inak prevadzkované, a to v takych mnozZstvach, ze by pri
havarii spojenej s ich unikom mohlo dojst’ k ohrozeniu zivota alebo zdravia oséb. Predtym bol
namiesto pojmu nebezpecnad chemicka latka pouzivany pojem nebezpecna Skodlivina alebo len
Skodlivina.

Podla smernice EU o Kklasifikacii, baleni a oznacovani chemickych latok a
chemickych pripravkov sa obaly oznacuj:

a) Symbolmi vystrazného upozornenia (H - vety)

b) Symbolmi bezpecnostného upozornenia (P — vety)

1.1.1 Nové piktogramy

Symboly (7) podla EU - DSD/DPD



&4

Piktogramy ( 9) podl'a OSN -GHS/CLP

Nové piktogramy (3) maji nasledovny vyznam:
Typ nebezpecenstva

1. Latka alebo zmes moZe sposobit’ vazne dlhotrvajuce zdravotné G¢inky /karcinogenita alebo
respiracna senzibilizacia/

DSD/DPD symbol CLP piktogram

2. Menej zavazné zdravotné ucinky, ako je kozna drazdivost’, nizSia toxicita /Skodlivy/

alebo

DSD/DPD symbol CLP piktogram




3. Obsahuje plyny pod tlakom CLP piktogram

Ziadny symbol

Dalsie piktogramy chemickych latok

SO O

GHS01 - whbusneé latky| GHS02 - hoflave latky | GHSO03 - oxidaéni latky| GHS04 - plyny pod tlakem | GHS05 - korozivni a Zirave latky

SDH® O &

GHS08 - Iatl GHS09 - latky nebezpetné GHS10 - latky s
GHS06 - toxické latky | GHSO7 - drazdivé latky . Ky ] .. ky . g . L Ky i
nebezpecné pro zdravi pro Zivotni prostiedi neznamymi vliastnostmi

Priklady nebezpecnych latok zaradenych do jednotlivych tried podla dohody ADR
pri cestnej preprave

Trieda 1 — Vybusné latky a predmety

Dusi¢nan amoénny, dusi¢énan mocoviny, nitroglycerin, nitromocovina, ohtniostrojné telesa,
rozne vybusniny, trhaviny, rozbusky, roznetky, palivo do raketovych motorov, hnacie naplne,
naboje, pyrotechnické predmety a d’alSie.

Priklady oznaCovania

Vybusné latky a predmety

Trieda 2 — Plyny
Dusivé, horl'avé, jedovaté a zieravé plyny, aerosolové rozpraSovace, malé nadrze
obsahujuce plyny (plynové bombicky), adsorbované plyny a d’alSie



Priklady oznaCovania

Horlavé plyny

Jedovaté plyny

Trieda 3 — Horlavé kvapalné latky

Benzin, nafta, toluén, farbiva, lepidla, laky, lakové farby, naterové roztoky, horl'avé
kvapalné pesticidy, uhl'ovodiky, alkoholické napoje vo vicsom baleni, uhl'ovodiky, étery,
aldehydy, ketony, vyrobky z ropy a d’alSie

Priklady oznaCovania

Horlavé kvapalné latky

Trieda 4.1 — Horl’avé tuhé latky, samovol’ne reagujuce latky a tuhé znecitlivené
vybuSniny

Bezpecnostné zapalky, sira, filmy na nitrocelul6zovej baze, celuloid, naftalén, Cerveny
fosfor, kaucuk, vodou navlh¢ené vybusné latky, zmesi nitrovanej celulézy a d’alSie

Priklady oznaCovania

HorTavé tuhé latky, samovol'ne reagujtce latky a tuhé znecitlivené vybusniny

Trieda 4.2 — Samozapalné latky

Uhlie, sadze, rybia mucka, kopra, fosfor biely a ZIty, samozapalné alkyly a aryly kovov,
vlakna a tkaniny impregnované olejom, celuloid — odpad a d’alSie

Priklady oznaCovania
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Samozapalné latky
Trieda 4.3 — Latky, ktoré pri styku s vodou vyvijaji horl’avé plyny
Sodik, draslik, vapnik, cézium. litium, rubidium, baryum, prasky litia, hlinika, zinku,

hor¢ika, karbidy vapnika a hlinika a d’alSie
Priklady oznaCovania

Latky, ktoré pri styku s vodou vyvijaji horl’avé plyny

Trieda 5.1 — Okyslic¢ovacie latky

Roztoky peroxidu vodika, hnojiva obsahujuce dusi¢nan amoénny, kyseliny chlorista a
chlérecna, chlore¢nany, chloristany a chlornany, dusi¢nany a dusitany a d’alSie

Priklady oznacovania

5.1
Okyslic¢ovacie latky
Trieda 5.2 — Organické peroxidy

Organické peroxidy typu A, B, C, D, E, F a G, kyselina peroxyoctova a d’alSie
Priklady oznacovania

Ll

Organické peroxiay

Trieda 6.1 — Jedovaté latky

Kyanovodik a jeho roztoky, anilin, izokyanaty, fenol, zli¢eniny ortuti, selénu, osmia,
teluru, vanadu, olova, antimonu, baria, kadmia, talia, berylia, fluoridy rozpustené vo vode,
kvapalné a tuhé pesticidy, jedovaté tuhé a kvapalné farby a d’alsSie

11



Priklady oznaCovania

Jedovaté latky
Trieda 6.2 — Infek¢né latky
Infekéné latky posobiace na l'udi a zvieratd, neSpecifikovany klinicky lekarsky a triedeny

lekarsky odpad a biologicka latka kategoérie B

Priklady oznaCovania

Infekéné latky

Trieda 7 — Radioaktivny material
Rédioaktivny material
— Stiepny
— osobitnej formy
— vyhradeny kus a d’alsi, pristroje s tymito latkami, kovové térium, kovovy uran, dusi¢nan
uranylu v roztoku alebo tuhy a d’alSie
Priklady oznacovania

Radioaktivny materiél kategorie I, 11 a III

Trieda 8 — Zieravé latky
Kyseliny a ich zmesi, soli kyselin, halogenidy, hydroxidy, aminoalkoholy, ortut’, farby,
farbam pribuzny material, naplne hasiacich pristrojov,
Batérie
— mokré plnené kyselinou alebo zdsadami alkalickych kovov
— suché s tuhym hydroxidom draselnym a d’alSie

12



Priklady oznaCovania

Zieravé latky

Trieda 9 — Iné nebezpecné latky a predmety

Azbest, polychlorované bifenyly a terfenyly, litiové batérie, zachranné prostriedky,
zariadenia bezpec¢nostné, elektricky aktivované, tuhé a kvapalné latky nebezpeéné pre ZP, tuhé
latky prepravované so zvysenou teplotou pri alebo nad 240 °C, ricinové granule, mucka, drt’ a
vlocky, chemické stpravy, supravy prvej pomoci a d’alSie

Priklady oznacovania

Roézne nebezpecné latky a predmety
1.1.2 Zoznam oznaceni vystrazného upozornenia (H - vety)

H200 — Nestabilné vybusniny.

H201 — Vybusnina, nebezpecenstvo rozsiahleho vybuchu.

H202 — Vybusnina, zdvazné nebezpecenstvo rozletenia tlomkov.
H203 — Vybusnina, nebezpecenstvo poziaru, vybuchu alebo rozletenia tlomkov.
H204 — Nebezpecenstvo poziaru alebo rozletenia ulomkov.
H205 — Nebezpecenstvo rozsiahleho vybuchu pri poZziari.

H220 — Mimoriadne horlavy plyn.

H221 — Horlavy plyn.

H222 — Mimoriadne horl'avy aerosol.

H223 — Horlavy aerosol.

H224 — Mimoriadne horl'ava kvapalina a pary.

H225 — Vel'mi horl’ava kvapalina a pary.

H226 — Horlava kvapalina a pary.

H228 — Horlavéa tuha latka.

H240 — Zahrievanie moze spdsobit’ vybuch.

H241 — Zahrievanie mdze spdsobit’ poziar alebo vybuch.

H242 — Zahrievanie moze sposobit’ poziar

H250 — Pri kontakte so vzduchom sa spontanne vznieti.

H251 — Samovol'ne sa zahrieva; mdze sa vznietit’.
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H252 — Vo velkych mnozstvach sa samovol'ne zahrieva; moze sa vznietit'.

H260 — Pri kontakte s vodou uvol'tiuje horlavé plyny, ktoré sa mézu spontanne zapalit’.
H261 — Pri kontakte s vodou uvoliiuje horl’avé plyny.

H270 — Mo6ze spdsobit’ alebo prispiet’ k rozvoju poziaru; oxida¢né ¢inidlo.

H271 — Mdze sposobit’ poziar alebo vybuch; silné oxida¢né ¢inidlo.

H272 — Méze prispiet’ k rozvoju poziaru; oxidacné ¢inidlo.

H280 — Obsahuje plyn pod tlakom, pri zahriati méze vybuchnuat

H281 — Obsahuje schladeny plyn; moze sposobit’ kryogénne popaleniny alebo poranenia.
H290 — Méze byt korozivna pre kovy.

H300 — Smrtel'ny po poziti.

H301 — Toxicky po poziti.

H302 — Skodlivy po poziti.

H304 — Mo6ze byt smrtel'ny po poziti a vniknuti do dychacich ciest.

H310 — Smrtel'ny pri kontakte s pokozkou.

H311 — Toxicky pri kontakte s pokozkou.

H312 — Skodlivy pri kontakte s pokozkou.

H314 — Spdsobuje vazne poleptanie koze a poskodenie o¢i.

H315 — Drazdi kozu.

H317 — Moéze vyvolat alergickll koznu reakciu.

H318 — Spdsobuje vazne poSkodenie oci.

H319 — Spdsobuje vazne podrazdenie o¢i.

H330 — Smrtel'ny pri vdychnuti.

H331 — Toxicky pri vdychnuti.

H332 — Skodlivy pri vdychnuti.

H334 — Pri vdychnuti méze vyvolat alergiu alebo priznaky astmy, alebo dychacie t'azkosti.
H335 — Méze sposobit’ podrazdenie dychacich ciest.

H336 — Moze sposobit’ ospalost’ alebo zavraty.

H340 — Moéze sposobovat genetické poskodenie .

H341 — Podozrenie, ze sposobuje genetické poskodenie .

H350 — Méze sposobit’ rakovinu .

H351 — Podozrenie, Ze sposobuje rakovinu .

H360 — MozZe sposobit’ poSkodenie plodnosti alebo nenarodeného diet’at’a .

H361 — Podozrenie, Ze sposobuje poskodenie plodnosti alebo nenarodeného dietata
H362 — Moéze sposobit’ poskodenie u dojéenych deti.

H370 — Spdsobuje poskodenie organov .

H371 — Moze sposobit’ poSkodenie organov .

H372 — Spdsobuje poskodenie organov pri dlhsej alebo opakovanej expozicii expozicie
nevyvoldvaji nebezpecenstvo>.

H373 — Moéze sposobit’ poskodenie organov pri dlhsej alebo opakovanej expozicii sposoby
expozicie nevyvoldvaju nebezpecenstvo>.

H400 — Vel'mi toxicky pre vodné organizmy.

H410 — Vel'mi toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi t¢inkami.

H411 — Toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi ti¢inkami.

H412 — Skodlivy pre vodné organizmy, s dlhodobymi ti¢inkami.

H413 — M6ze mat’ dlhodobé skodlivé u¢inky na vodné organizmy.

EUH 001 — V suchom stave vybusny.

EUH 006 — Vybusné pri kontakte alebo bez kontaktu so vzduchom.

EUH 014 — Prudko reaguje s vodou.

EUH 018 — Pri pouziti moze vytvarat” horlavi/vybusni zmes par so vzduchom.

EUH 019 — M6Ze vytvarat” vybusné peroxidy.
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EUH 044 — Riziko vybuchu pri zahrievani v uzavretom priestore.

EUH 029 — Pri kontakte s vodou uvol'fiuje toxicky plyn.

EUH 031 — Pri kontakte s kyselinami uvoltiuje toxicky plyn.

EUH 032 — Pri kontakte s kyselinami uvolfiuje vel'mi toxicky plyn.

EUH 066 — Opakovana expozicia moze spdsobit” vysuSenie alebo popraskanie pokozky.

EUH 070 — Toxické pri kontakte s o€ami.

EUH 071 — Zieravé pre dychacie cesty.

EUH 059 — Nebezpecny pre ozénovu vrstvu.

EUH 201 — Obsahuje olovo. Nepouzivajte na povrchy, ktoré by mohli zut’ alebo oblizovat’ deti.
EUH 201A — Pozor! Obsahuje olovo.

EUH 202 — Kyanoakrylat. Nebezpecenstvo. V priebehu niekol’kych sekind zlepi pokozku a oci.
Uchovéavajte mimo dosahu deti.

EUH 203 — Obsahuje chrom (VI). Méze vyvolat alergicku reakciu.

EUH 204 — Obsahuje izokyanaty. M6Ze vyvolat’ alergicku reakciu.

EUH 205 — Obsahuje epoxidové zlozky. Mo6ze vyvolat’ alergickt reakciu.

EUH 206 — Pozor! NepouZivajte spolu s inymi vyrobkami. M6Zu uvoliiovat’ nebezpecné plyny
(chlor).

EUH 207 — Pozor! Obsahuje kadmium. Pri pouZivani sa tvori nebezpecny dym. Pozri informécie
od vyrobcu. Dodrziavajte bezpecnostné pokyny.

EUH 208 — Obsahuje . MdZe vyvolat’ alergicku reakciu.

EUH 209 — Pri pouzivani sa moze stat’ ve'mi horl’avou.

EUH 209A — Pri pouzivani sa moze stat’ horl'avou.

EUH 210 — Na poziadanie mozno poskytnut’ kartu bezpe¢nostnych udajov.

EUH 401 — DodrZiavajte navod na pouzivanie, aby ste zabranili vzniku rizik pre zdravie I'udi a
zivotné prostredie.

1.1.3 Zoznam oznaceni bezpecnostného upozornenia P — vety

P101 — Ak je potrebna lekarska pomoc, majte k dispozicii obal alebo etiketu vyrobku.

P102 — Uchovavajte mimo dosahu deti.

P103 — Pred pouzitim si precitajte etiketu.

P201 — Pred pouzitim sa oboznamte s osobitnymi pokynmi.

P202 — Nepouzivajte, kym si neprecitate a nepochopite vsetky bezpecnostné opatrenia.

P210 — Uchovavajte mimo dosahu tepla/iskier/otvoreného ohiia/horucich povrchov. Nefajcite.
P211 — Nestriekajte na otvoreny ohen ani iny zdroj zapalenia.

P220 — Uchovavajte/skladujte mimo odevov/.../horlavych materialov.

P221 — Prijmite opatrenia na zabranenie zmieSania s horlavymi materialmi...

P222 — Zabrarite kontaktu so vzduchom.

P223 — Zabrante akémukol'vek kontaktu s vodou, aby nedoslo k prudkej reakcii a pripadnému
zapaleniu.

P230 — Uchovavajte zvlhéené ...

P231 — Manipulujte v prostredi s inertnym plynom.

P232 — Chrarite pred vlhkostou.

P233 — Nadobu uchovévajte tesne uzavreta.

P234 — Uchovavajte iba v povodnej nadobe.

P235 — Uchovavajte v chlade.

P240 — Uzemnite/upevnite nadobu a plniace zariadenie.

P241 — Pouzivajte elektrické/ventilacné/osvetlovacie/.../ zariadenie do vybusného prostredia.
P242 — Pouzivajte iba neiskriace pristroje.

P243 — Urobte preventivne opatrenia proti vybojom statickej elektriny.
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P244 — Reduk¢né ventily udrziavajte bez mazadiel a oleja.

P250 — Nevystavujte briseniu/narazu/.../treniu.

P251 — Nadoba je pod tlakom: neprepichujte alebo nespal’ujte ju, a to ani po spotrebovani
obsahu.

P260 — Nevdychujte prach/dym/plyn/hmlu/pary/aerosoély.

P261 — Zabrante vdychovaniu prachu/dymu/plynu/hmly/pér/aerosolov.

P262 — Zabrante kontaktu s o¢ami, pokozkou alebo odevom.

P263 — Zabraiite kontaktu pocas tehotenstva a doj¢enia.

P264 — Po manipulécii starostlivo umyte...

P270 — Pri pouzivani vyrobku nejedzte, nepite ani nefajcite.

P271 — Pouzivajte iba na voI'nom priestranstve alebo v dobre vetranom priestore.
P272 — Je zak4dzané vyniest’ kontaminovany pracovny odev z pracoviska.

P273 — Zabrante uvolneniu do zivotného prostredia.

P280 — Noste ochranné rukavice/ochranny odev/ochranné okuliare/ochranu tvare.
P281 — Pouzivajte predpisané osobné ochranné prostriedky.

P282 — Pouzivajte termostabilné rukavice/ochranny §tit/ochranné okuliare.

P283 — Noste ohniovzdorny odev/odev so znizenou horl’avostou.

P284 — Pouzivajte ochranu dychacich ciest.

P285 — V pripade nedostato¢ného vetrania, pouzivajte ochranu dychacich ciest.
P231 + P232 — Manipulujte v prostredi s inertnym plynom. Chraiite pred vlhkost'ou.
P235 + P410 — Uchovavajte v chlade. Chraiite pred slne¢nym Ziarenim.

P301 — PO POZITI:

P302 — PRI KONTAKTE S POKOZKOU:

P303 — PRI KONTAKTE S POKOZKOU (alebo vlasmi):

P304 — PO VDYCHNUT:

P305 — PO ZASIAHNUT{ OCT:

P306 — PRI KONTAKTE S ODEVOM:

P307 — PO expozicii:

P308 — Po expozicii alebo podozreni z nej:

P309 — Po expozicii alebo pri zdravotnych problémoch.

P310 — Okamzite volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM alebo
lekéra.

P311 — Volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM alebo lekara.
P312 — Pri zdravotnych problémoch, volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE
CENTRUM alebo lekara.

P313 — Vyhladajte lekarsku pomoc/starostlivost’.

P314 — Ak pocitujete zdravotné problémy, vyhl'adajte lekarsku pomoc/starostlivost’.
P315 — Okamzite vyhl'adajte lekarsku pomoc/starostlivost’.

P320 — Odborné osetrenie je nalichavé (pozri ... na etikete)

P321 — Odborné oSetrenie (pozri ... na etikete).

P322 — Osobitné opatrenia (pozri ... na etikete).

P330 — Vypléchnite usta.

P331 — Nevyvolavajte zvracanie.

P332 — Ak sa prejavi podrazdenie pokozky:

P333 - Ak sa prejavi podrazdenie pokozky alebo sa vytvoria vyrazky:

P334 — Ponorte do studenej vody/obviazte mokrymi obvdzmi

P335 — Z pokozky opraste sypké Ciastocky.

P336 — Zmrznuté Casti oSetrite vlaznou vodou. Postihnuté miesto netrite.

P337 — Ak podrazdenie oci pretrvava:
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P338 — Ak pouzivate kontaktné SoSovky a ak je to mozné, odstrarite ich. Pokracujte vo
vyplachovani.

P340 — Presurite postihnutého na Cerstvy vzduch a nechajte ho oddychovat’ v polohe, ktora mu
umozni pohodlné dychanie.

P341 — Ak nastanu t'azkosti s dychanim, presuiite postihnutého na Cerstvy vzduch a nechajte ho
oddychovat’ v polohe, ktord mu umozni pohodlné dychanie.

P342 - Pri stazenom dychani:

P350 — Opatrne umyte velkym mnozstvom vody a mydla.

P351 — Opatrne niekol’ko minut oplachujte vodou.

P352 — Umyte velkym mnozstvom vody a mydla.

P353 — Pokozku oplachnite vodou/sprchou.

P360 — Kontaminovany odev a pokozku ihned’ oplachnite vel’kym mnoZstvom vody a potom
odev odstrate.

P361 — Thned’ odstranite/vyzlecte vSetky kontaminované ¢asti odevu.

P362 — Kontaminovany odev vyzlecte a pred d’al§im pouzitim vyperte.

P363 — Kontaminovany odev pred d’al§im pouzitim vyperte.

P370 — V pripade poziaru:

P371 — V pripade vel'kého poziaru a vel'kého mnozstva:

P372 — V pripade poziaru hrozi riziko vybuchu.

P373 — Poziar NEHASTE, ak sa ohen priblizil k vybusninam.

P374 — Poziar haste z primeranej vzdialenosti pri dodrziavani beznych bezpe¢nostnych opatreni.
P375 — Z dovodu nebezpecenstva vybuchu poziar haste z dial’ky.

P376 — Zastavte tnik, ak je to bezpecné.

P377 — Poziar unikajuceho plynu: Nehaste, pokial’ inik nemozno bezpecne zastavit'.

P378 — Na hasenie pouzite ....

P380 — Priestory evakuujte.

P381 — Ak je to bezpecné, odstrarite vsetky zdroje zapalenia.

P390 — Absorbujte uniknuty produkt, aby sa zabranilo materidlnym Skodam.

P391 — Zozbierajte uniknuty produkt.

P301 + P310 — PO POZITI: okamzite volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE
CENTRUM alebo lekara.

P301 + P312 — PO POZITI: ak mate zdravotné problémy, okamzite volajte NARODNE
TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM alebo lekara.

P301 + P330 + P331 — PO POZITI: vyplachnite usta. Nevyvolavajte zvracanie.

P302 + P334 — PRI KONTAKTE S POKOZKOU: Ponorte do studenej vody/obviazte mokrymi
obvizmi.

P302 + P350 — PRI STYKU S KOZOU: Umyte velkym mnozstvom vody a mydla

P302 + P352 — PRI KONTAKTE S POKOZKOU: Umyte velkym mnozstvom vody a mydla.
P303 + P361 + P353 — PRI KONTAKTE S POKOZKOU (alebo vlasmi): Odstrafite/vyzlette
vSetky kontaminované Casti odevu. Pokozku ihned’ oplachnite vodou/sprchou.

P304 + P340 — PO VDYCHNUTI: Presuiite postihnutého na &erstvy vzduch a nechajte ho
oddychovat’ v polohe, ktord mu umozni pohodlné dychanie.

P304 + P341 — PO VDYCHNUTI: Ak nastant tazkosti s dychanim, presuiite postihnutého na
cerstvy vzduch a nechajte ho oddychovat’ v polohe, ktord mu umozni pohodlné dychanie.

P305 + P351 + P338 — PO ZASIAHNUTI OCI: Niekol’ko minut ich opatrne vyplachujte vodou.
Ak pouzivate kontaktné SoSovky a ak je to mozné, odstrarite ich. Pokracujte vo vyplachovani.
P306 + P360 — PRI KONTAKTE S ODEVOM: kontaminovany odev a pokozku oplachnite
velkym mnoZstvom vody a potom odev odstrarite.

P307 + P311 — Po expozicii: volajtt NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE
CENTRUM alebo lekara.
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P308 + P313 — Po expozicii alebo podozreni z nej: Vyhladajte lekarsku pomoc/starostlivost’.
P309 + P311 — Po expozicii alebo pri zdravotnych problémoch: volajte NARODNE
TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM alebo lekara.

P332 + P313 — Ak sa objavi podrazdenie pokozky, vyhl'adajte lekarsku pomoc/starostlivost’.
P333 + P313 — Ak sa prejavi podrazdenie pokozky alebo sa vytvoria vyrazky: vyhl'adajte
lekéarsku pomoc/ starostlivost’.

P335 + P334 — Z pokozky opraste sypké Ciastocky. Ponorte do studenej vody/obviazte mokrymi
obvézmi.

P337 + P313 — Ak podrazdenie o¢i pretrvava: vyhladajte lekarsku pomoc/starostlivost’.
P342 + P311 — Pri tazkostiach s dychanim: volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE
INFORMACNE CENTRUM alebo lekara.

P370 + P376 — V pripade poZziaru: ak je to bezpecné, zastavte unik.

P370 + P378 — V pripade poziaru: na hasenie pouZite ....

P370 + P380 — V pripade poZiaru: priestory evakuujte.

P370 + P380 + P375 — V pripade poziaru: priestory evakuujte. Z dévodu nebezpecenstva
vybuchu poziar haste z dial’ky.

P371 + P380 + P375 — V pripade velkého poziaru a znacného mnozstva: priestory evakuujte. Z
dovodu nebezpecenstva vybuchu poziar haste z dialky.

P401 — Uchovavajte ...

P402 — Uchovavajte na suchom mieste.

P403 — Uchovavajte na dobre vetranom mieste.

P404 — Uchovavajte v uzavretej nadobe.

P405 — Uchovavajte uzamknutg.

P406 — Uchovavajte v nadobe odolnej proti koro6zii/... nddobe s odolnou vnatornou vrstvou.
P407 — Medzi regalmi/paletami ponechajte vzduchovi medzeru.

P410 — Chrante pred slne¢nym Ziarenim.

P411 — Uchovavajte pri teplotach do ... °C

P412 — Nevystavujte teplotam nad 50 °C

P413 — Velké mnozstvo s hmotnostou nad ... kg/...

P420 — Uchovavajte oddelene od inych materialov.

P422 — Obsah uchovavajte v ....

P402 + P404 — Uchovavajte na suchom mieste. Uchovavajte v uzavretej nadobe.

P403 + P233 — Uchovavajte na dobre vetranom mieste. Nadobu uchovavajte tesne uzavretu.
P403 + P235 — Uchovavajte na dobre vetranom mieste. Uchovavajte v chlade.

P410 + P403 — Chraite pred slne¢nym ziarenim. Uchovavajte na dobre vetranom mieste.
P410 + P412 — Chraiite pred slne¢nym Ziarenim. Nevystavujte teplotam nad 50 °C/ 122 °F.
P411 + P235 — Uchovavajte pri teplotach do ... °C. Uchovavajte v chlade.

P501 — Zneskodnite obsah/nadobu ...

1.2 Zakladné pojmy z toxikologie nebezpecnych chemickych latok

Toxikologia je samostatny vedny odbor Studujici nepriaznivé (toxické) ucinky
cudzorodych chemickych latok (xenobiotik) alebo ich zmesi na zivé organizmy. Je odborom
interdisciplinarnym, pretoze pri Stadiu toxickych ucinkov a objasfiovani mechanizmu ich
podstaty vyuziva vysledkov ostatnych vied, ako napr. biologie, fyziologie, farmakologie,
genetiky, chémie, biochémie a pod.

Na identifikaciu a kvantitativne stanovenie toxickych latok vyuziva metdd fyzikalnej
a analytickej chémie, pri Stadiu vplyvu toxickych latok na prirodu a Zivotné prostredie nadvézuje
na poznatky z ekoldgie, monitorovania Zzivotného prostredia, pol'nohospodarstva, botaniky ¢i
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veterinarnej mediciny. S klinickymi lekarskymi odbormi spolupracuje toxikoldgia v pripade
terapie otrav chemickymi latkami a pri $tadiu neziaducich ucinkov lieciv.

Toxikologia je svojou povahou zalozena na experimente (experimentalna veda), poskytuje
vel'mi presné informacie pri rozbore situacie v ekologickom systéme. Ide tu o sledovanie
toxického posobenia najmi priemyselnych exhaldtov na vSetko zivé v ekosystéme, a to vo
vzajomnych vzt'ahoch kazdého jedinca s kazdym.

Vyznam toxikoldgie narastd so zhorSujucim sa zivotnym prostredim. Je zname, ze rocne sa
syntetizuje 100 — 200 tisic novych latok, z ktorych 6 az 7 tisic sa bezne pouziva. Aj ked’ ich
vlastnosti st predmetom dokladnych S$tadii, Castokrat sa nedaju predpovedat’ ekologické
vlastnosti, v pripadoch nekontrolovatel'ného tniku do Zivotného prostredia.

Rozvoj a naplit priemyselnej toxikoldgie urcuji podmienky modernej spolo¢nosti
z hl'adiska zvySenia jej zivotnej urovne. Toxikologia sa snazi zistit' a zhromazdit' maximalne
mnozstvo udajov o toxickych u¢inkoch pripravovanych, vyrabanych a aplikovanych latkach a
mechanizmoch ich u¢inku, na zdklade ktorych sa prejavuju. Komplexnym hodnotenim
ziskanych tdajov sa usiluje dat’ objektivnu odpoved’ o riziku latky a o jej vplyve na kvalitu
zivotného prostredia, najmi l'udskl spolo¢nost’.

Priemyselna toxikologia je teda veda, ktora definuje limity a pripustné bezpecnostné
normy toxickych latok a inych Skodlivin v ovzdusi, vode, pode, diagnostikuje aktitne aj
chronické otravy, vypraciva laboratérne testy a bezpecnostné predpisy pre pracu s
jedovatymi a zdraviu Skodlivymi latkami, sleduje metabolizmus $kodlivin v organizme,
zaobera sa prevenciou priemyselnych otrav.

Toxicita je v slovnikoch cudzich slov definovand ako jedovatost’, otravnost’.

Toxicita je vlastnost’ niektorych latok mat’ Skodlivy icinok na Zivé organizmy. Slovo

toxicky je synonymom pre vyrazy Skodlivy, jedovaty, otravny.
Termin toxicita je pojem relativny a pouziva sa pri porovnavani toxickych uc¢inkov jednej
chemikalie s druhou. Casto sa uvadza, Ze jedna latka je toxickejsia ako druha. Takéto informacia
je spravna iba vtedy, ak obsahuje tiez informacie o podmienkach a mechanizmoch
porovnavacich ucinkov.

Tabul’ka 1 Toxické parametre vybranych chemickych latok|[4]

Nazov Ds Dz TCS
chemickej [mg.min./l] [mg.min./l
latky |
Chlér 21,2 2,12 4
Amoniak 139 13,9 3
Formaldehyd 30,8 3,08 3
Sirouhlik 156 15,6 3
Chlorovodik 86,4 8,64 4
Fluorovodik 26,1 2,61 5
Oxid siri¢ity 200 20 4
Sirovodik 24.8 2,48 4
Oxid dusiéity 12,6 1,26 5
Oxid dusnaty 2,4 0,24 5
Oxid uhol'naty 207 20,7 2
Legenda:

Ds - smrtel'ny expozi¢ny sucin
Dz - zranujlci expozi¢ny sicin
TCS- trieda toxicity chemickej latky
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Faktory, ovplyviiujuce toxicitu chemickych latok

St to najmd chemické vlastnosti latok, ktoré vyjadruji ich reaktivitu, t.j. schopnost
vstupovat' do  reakcii sinymi latkami, fyzikalne vlastnosti, ako je skupenstvo latky, jej
Struktira, teploty varu a topenia, rozdelovacie koeficienty, spravanie v elektrickom c¢i
magnetickom poli, rozpustnost’ a pod., ale tiez biologické vlastnosti, vychadzajiace z chemickych
vlastnosti 1atok, t.j. ich schopnosti vstupovat’ do reakcii s inymi molekulami latok, ktoré st
sucastou zivych organizmov.

Subor chemickych, fyzikalnych a biologickych vlastnosti latok urcuje nebezpecnost
chemickej latky, t.j. toxicky alebo inak zdraviu nebezpecny uU¢inok na zivé organizmy.
Nebezpecnost’ je neoddelitelne  spojena s existenciou chemickej latky. Je latentnou
vlastnostou kazdej chemickej substancie alebo ich zmesi, ale prejavit sa moze iba vtedy, ak je
jej posobeniu vystaveny zivy organizmus, teda ak dojde k expozicii organizmu chemickou
latkou. Pojem nebezpecnost’ je vSak S$ir§i ako pojem toxicita. Chemické latky mézu byt
nebezpecné aj inym sposobom ako tym, ze s toxické. Nebezpecné moédzu byt horlaviny,
vybusniny, zieraviny a pod.

Pod pojmom toxicky sa vdcsSinou chape ako Skodlivy pre ¢loveka. Z pohladu toxikologie
vSak tomu tak nie je. Chemikalia, ktora nie je Skodliva pre ¢loveka, nemusi byt neskodliva pre
iny biologicky organizmus a naopak. Preto, ak pouzijeme termin toxicka latka, musime uviest 1
podmienky a mechanizmus, ktorym je skodlivy uc¢inok vyvolany.

Z hladiska toxikoldgie jedom moZno oznacit’ latky, ktoré uz v malych davkach pri
jednorazovej, alebo opakovanej expozicii a po vstrebani, vyvolaji charakteristické
chorobné zmeny. V davkach len niekol’kondsobne véc¢sich su chorobné zmeny také, Ze mozu
vazne ohrozit’ zivot organizmu.

Podla stidne lekarskeho hl'adiska jedmi nie st také latky, ktoré pdsobia lokalne alebo aj
celkove svojim fyzikalnym ucinkom (tepelne, mechanicky), a ani také latky, ktoré posobia sice
chemicky po vstrebani, ale len vo vel'mi velkych davkach.

Tak napriklad pouzitie kuchynskej soli v davke napriklad 100 gramov moéze vyvolat
chorobny stav alebo chorobné priznaky, ale nejde tu o jedovaty uc¢inok. Rovnako nie je jedom
vriaca voda alebo rozdrvené sklo, ktoré mozu poskodit’ mechanicky, tepelne a miestne.

Aj napriek snahe o presnu definiciu pojmu ,,jed”, zostdva vo vSetkych tychto definiciach
zasadna nepresnost’, vnasand pouzitim terminu ,,mald davka“, ,malé mnozstvo®, ,nepatrné
mnozstvo* a pod. Kazda chemicka latka je pre ¢loveka v urcitych koncentraciach toxicka, t.j.
kazdu latku mozno povazovat za jedovatil, ak sa podava v dostato¢ne vysokej koncentracii.

Utinky jedov, toxicita

Rovnaké davky réznych chemickych latok spdsobuji u zivych organizmoch rézne zmeny.
Sthrnne sa definuje pre chemicku latku jej toxicita (jedovatost) pomocou DLso (niekedy
LDso).Skratka pochadza zo slov dosis letalis — letdlna davka. Index 50 znamen4, Ze pri uvedene;j
davke uhynie prave polovica (50 %) pokusnych zvierat. Preto tieZ niekedy uvedenu veli¢inu
nazyva stredne smrtiacou davkou.

Cislo oznatené LDso znamena podanii hmotnost jedu vztahujucu sa jeden kilogram
hmotnosti pokusného zvierata (aby sa odstranil vplyv rdznej hmotnosti zvierat). U hodnoty
LDso musi byt vzdy d’alej uvedené, akou cestou bol jed podany a pre aky biologicky druh tdaj
plati. NajcastejSie sa jedy testuju na hlodavcoch(krysy, mysi, Skreckovia a pod.).

Je teda logické, ze toxicita (jedovatost’) chemickej latky bude tym vécsia, ¢im nizsi LDso je
pre latku udavany — ¢im mensia davka jedu sposobi tthyn polovice pokusnych zvierat.

PodPl’a toxického ucinku toxické latky delime do dvoch hlavnych skupin:

1. s u¢inkami vSeobecnymi — celkovymi, ktoré sa prejavuju poskodenim zivotnych
funkcii a zaclefiujeme ich na latky:

a) drazdivé (napr. poleptanie alebo podrazdenie napr. HCI, NH3, dimetylsulfatom a pod.),
b) s u¢inkami dusivymi (dusenie sposobené vytesnenim kyslika a inymi plynmi, dusenie
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sposobené blokovanim krvného farbiva a tym prenosu kyslika, dusenie tkanivové),
¢) s u¢inkami alergizujicimi,

d) s ucinkami karcinogénnymi,

e) s u¢inkami mutagénnymi,

f) s téinkami teratogénnymi.

2. s u¢inkami systémovymi — pri ktorych niektoré jedy ucinkuju zvlaStnym selektivnym
sposobom na niektoré organy alebo orgdnové skupiny. Dochddza pri tom k poSkodeniu napr.
krvotvornych organov, pokozky, pecene, obli¢iek, centralneho nervového alebo vegetativneho
systému:

- krvné jedy — poskodzuju krvotvorbu alebo krvné zlozky v krvi. Patria sem napr. benzén,
amiderivaty benzénu, chlérbenzén, olovo,

- jedy drazdiace pokozku — vyvolavaju zapaly, infekcie, alergie. Patria sem napriklad Cr,
Ni, Hg, epoxidové a fenolformaldehydové zivice, alkalie, organické rozpustadla,
mineralne oleje, halogenizované uhl'ovodiky a pod.

- hepatotoxické latky — pdsobia na peCent a maju narkotické ucinky. Patria sem napriklad
dichloretan, trichlormetdn (chloroform), chlérované naftalény, tetra, penta a
hexahlérmetan a 1.,

- hepatonefrotické latky — vyrad'uju sucasne pecenn aj oblicky. Patri sem napriklad

tetrachlormetéan, dichloretan, terachloretan, ale aj produkty arzénu, produkty suchej destilacie

dreva, sadze. Tieto vyvoldvaji v organizme hepatorendlny syndrém (celkové ochorenie
pecene a obliciek),

- neurotoxické latky — drazdia centrdlnu nervovu sustavu. Vonkaj$im prejavom byvaji
kf¢e. Do tejto skupiny patri predovSetkym CS2, metylchlorid, Hg, As, TI, tetractylolovo,
metyljodid, trichléetylén, zluceniny Mn, brometan, metylbromid a iné. Zarad’uji sa sem aj
narkotikd, ktoré nemaji hepatotoxické ucinky ako napr. dichlérmetan, chloetylén,
diatetrachloetylén. Mnohé neurotoxické zluCeniny maji popri narkotickom ucinku aj
hepatotoxicky uc¢inok. Su to tetrachlormetan, tetrachldetdn, dichloretan, trichlormetén,
trichlérpropén, pentachloretan, hexachloretan a i.

Za jed mozno povazovat latku, ktora pri kontakte s organizmom, alebo po prestupe do
organizmu vyvolava poskodenie niektorej z jeho funkeii, alebo suboru funkcii organizmu a toto
poskodenie vedie k poskodeniu zdravia, pripadne az k smrti organizmu.

Podl’a charakteru uc¢inku v ¢ase su jedy delené na:

- jedy s akatnym ucinkom — ich toxicky ti¢inok sa prejavi prudkym rozvojom intoxikécie,
spravidla v priamej nadvdznosti na kontakt postihnutého organizmu s danou latkou,

- jedy s ucinkom chronickym — ich toxicky ucinok sa rozvija postupne a priebeh
intoxikacie byva vicsinou predlZzovany,

- jedy s kumulativnym téinkom — ucinok danej latky sa neprejavi po jednorazovom
prijme (kontakte) organizmu s toxickou latkou, ale prejavi sa az vtedy, ked po opakovanom
prijme sa v zasiahnutom organizme nakumuluje urc€ita toxickd latka v kritickom mnozstve
nutnom na rozvoj toxického procesu, alebo az v postihnutom organizme ddjde k narastu uc¢inkov
opakovane prijimanej toxickej latky (jedy deponujuce sa v organizme zvierat a prechadzajtce s
ich intravitdlnymi ¢i postmortadlnymi produktmi do potravinového retazca alebo do biosféry).

Brana vstupu jedu do organizmu

Brana vstupu je teda sposob kontaktu organizmu s chemickou latkou, charakterizovany
miestom, kadial chemickd latka prenikd do organizmu. MoéZzu to byt napr.  usta
(gastrointestinalny trakt), nos (plica), oc¢né sliznice, neporusend koza, wvpich, a pod.
Nebezpecnost’ chemickej latky a expozicie zivého organizmu touto latkou potom urcuje tzv.
riziko chemickej latky. Ak je predmetom posobenia chemickej latky clovek, hovorime o
zdravotnom riziku.
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Brany vstupu Skodliviny do organizmu:
1. inhala¢né — jedy vstupuju do organizmu najmé dychacimi cestami,
2. peroralne —jedovata latka vniké do tela ustami a resorbuje sa v traviacom trakte,
3. perkutanne — jed vnika do tela cez kozu,
4. perenteralne — jed vnika do tela inymi cestami (kone¢nikom, vaginou, mocovou rurou, ocnou
sliznicou, injekciou).

[ Usta

Obr. 1 Brany vstupu do organizmu

Expozicia je vystavenie I'udského organizmu t¢inkom nebezpecnej chemickej latky, ide o
cely proces vniknutia chemickej latky do tela, jej transport k vlastnym miestam ucinku.
Expozicia moze byt jednorazova, opakovana a tiez akutna, ked’ do organizmu vniklo naraz alebo
v kratkej dobe vdcSie mnozstvo latky a chronicka pri dlhodobom a opakovanom pdsobeni
nebezpecnych chemickych latok.

Efektivha 1ucinna Kkoncentracia nebezpecnej chemickej latky je koncentracia, ktora
spravidla pri 10 minatovom podsobeni vyvold s ur¢itou pravdepodobnostou alebo u urcitého
percentudlneho poctu osdb objektivny ucinok, napr. cuchovy vnem, miernu otravu bez
nasledkov, otravu s prechodnymi alebo trvalymi nésledkami a pod. Znaci sa EC (presnejSie
napr. ECso'® = 0,02 mg/l to znamen, 7e vdychovanie uvedenej koncentracie po dobu 10 minit
vyvola u 50 % osob ucinok).

Letalna - smrtel’na koncentriacia nebezpecnej chemickej latky je koncentracia, ktora pri
10 minatovom pdsobeni spdsobi s urcitou pravdepodobnostou alebo u urcitého percentudlneho
poctu 0sdb smrt. Oznacuje sa LC (presnejsie napr. LCio0' to je za 10 minGt spdsobi u 100 %
osob smrt’, LC je vlastne EC, kde ucinkom je smrt). LC a EC sa vyjadruju v ppm, ¢o su
desat'tisiciny objemovych %, 1 0bj.% = 10 000 ppm), v mg/ 1, resp. v mg/m’.

Pripustné expozi¢né limity si celozmenové ¢asovo vazené priemery koncentracii a platia
za predpokladu, Ze zamestnanec je zatazovany telesnou pracou, pri ktorej jeho priemernd plicna
ventilacia neprekracuje 20 litrov za minutu a doba vykonu prace nepresahuje 8 hodin.
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NajvysSia pripustna koncentracia (NPK) chemickych latok v pracovnom ovzdusi je
koncentracia latok, ktorym nesmie byt zamestnanec vystaveny v ziadnom casovom useku
osemhodinovej pracovnej zmeny.

Pre prakticka potrebu je vel'mi vhodné hodnotenie nebezpecnych chemickych latok podl'a
ich nebezpecnosti (rizika). Takto boli latky rozdelené podl'a aklitnej a chronickej nebezpecnosti
do 7 tried, pricom triedy 0 a 1 predstavuju nejedovaté a velmi slabo jedovaté chemické latky.
Rozdelenie je uvedené v tabulke 2.

Tabulka 2 Zakladné rozdelenie chemickych latok podPa toxicity[4]

TCS | Vlastnost’ Smrtel’na diavka Priklad
v gramoch
0 nejedovata viac ako 1000 acetylén, N,O
1 vel'mi slabo jedovata 100 — 1000 propan, etanol
2 slabo jedovata 10— 100 CO, toluén
3 (stredne) jedovata 1-10 NH;, CS,, HCOH
4 silno jedovata 0,1-1 Cl,, HCI, SO,, H,S
5 vel'mi silno jedovata 0,01 -0,1 HF, HCN, NO
6 mimoriadne jedovata menej nez 0,1 H,SO,
Legenda:

TCS- trieda toxicity chemickej latky

Pri havariach sa s chronickym, t.j. dlhodobym pdsobenim nebezpecnych chemickych latok
vacSinou neuvazuje.

Je vSak potrebné¢ venovat osobitnii pozornost’ tzv. dobe latencie, to je doba medzi
expoziciou - nadychanim nebezpecnej chemické latky a zaciatkom priznakov, ktoré mozu trvat’
az niekol’ko hodin.

Tazkosti po expozicii nemusia byt’ vel'ké a ani najstarostlivej§im lekarskym vySetrenim sa
neda urcit’ stupenl ohrozenia postihnutého. Preto je treba u tych nebezpecnych chemickych latok,
ktoré sa dobou latencie vyznacuju, postihnutého ponechat’ v absolutnom pokoji aj dlhSiu dobu,
nez by sa povodne predpokladalo. Dal§im naslednym nebezpedenstvom akutnych otrav su
infekcie a chronické ochorenia.

Pre potreby praxe su z vysSie uvedenych toxikologickych wvelicin ddélezit¢ hodnoty
koncentracie nebezpecnych chemickych latok v zévislosti na dobe pdsobenia a vyvolanom
ucinku.

V tabulkach 4 az 12 je na zéklade tidajov z literatury (Marhold, J.: Prehl'ad priemyselnej
toxikologie, Praha, Statne zdravotnicke nakladatel'stvo, 1986) uvedeny u¢inok nebezpeéne;
chemickej latky v zavislosti na koncentracii a dobe jej posobenia.

1.3 VSeobecné charakteristiky nebezpe¢nych chemickych latok

Spolo¢ne s toxikologickymi vlastnostami st u nebezpeénych chemickych latok dolezité
vlastnosti fyzikdlne chemické, pretoze popisuju vyznamné a prakticky vyuzitelné udaje o
nebezpecnych chemickych latkach.

Medzi tieto charakteristiky patri:

Relativha molekulovd hmotnost’ alebo pomerna molekulova hmotnost’ alebo
molekulova hmotnost’ (v uz§om zmysle), starS§ie pomenovanie molekulova vaha - je podiel
pokojovej absolutnej hmotnosti danej molekuly a atémovej hmotnostnej konStanty; inymi
slovami je to sucet relativnych atomovych hmotnosti danej molekuly chemicke;j latky.
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Priklad: H,O ma relativhu molekulovi hmotnost' =2 x 1 + 16 = 18, kde 1 je relativna atdbmova
hmotnost’ vodika a 16 kyslika. Znacka relativnej molekulovej hmotnosti je Mr(Y).

Teplota varu je teplota, pri ktorej tlak nasytenych par sa vyrovna tlaku plynu nad
povrchom kvapaliny. Pri vare latky je vyparovanie velmi silné a pary sa tvoria aj vnutri
kvapaliny. Teplota varu latky zavisi od tlaku a od Cistoty latky.

Tabul’ka 3 Teploty varu latok (pri normalnom tlaku)

Latka [°C]
Voda 100
Etanol 78,3
Vodik -253
Vzduch -193
Ortut’ 357
Zelezo 2750
Aceton 56
Hlinik 2470
Toluén 110,6
Eter 34,6

Teplota topenia alebo teplota tavenia je teplota, pri ktorej latka meni skupenstvo z
tuhého na kvapalné. Krystalickd latka, ktora sa skladd z jediného prvku, alebo jedinej
zluceniny ma svoju charakteristickl teplotu topenia. Celd premena z tuhej latky na kvapalna
prebehne pri konstantnej teplote tuhnutia.

Mnohé latky maju teplotu topenia a tuhnutia rovnakt, pri niektorych sa vyskytuje rozdiel,
ktory sa nazyva hysterézou. Teplota, pri ktorej chemicka latka meni svoje skupenstvo — topi sa,
tuhne alebo prechadza do plynného skupenstva, je jej charakteristickou fyzikalnou veli¢inou,
ktora ma prvorady dopad na stalost’ latky v teréne (perzistencia chemickej latky).

Pokles teploty v priestore predpokladaného vyskytu chemickej latky na teplotu tuhnutia
bude mat’ za nésledok nielen pokles ucinnosti tejto latky v dosledku jej nizSej vyparnosti, ale i v
prudkom poklese jej prieniku cez ochranné prostriedky alebo iné materidly pri vzraste
perzistencie chemickej latky v teréne.

Teplota varu (kondenzacie) je do tej miery rozhodujuca velicina, Ze na jej zaklade mozno
rad chemickych latok vy¢€lenit’ len na urcity Gcel, napriklad vacSinu nizko vriacich latok len pre
pouzitie ku kratkodobej kontaminacii atmosféry.

Priklady: Teplota topenia sarinu je —56 °C, jeho teplota varu je 176 °C, teplota topenia
yperitu je 13 az 14 °C, pre latku VX je teplota topenia —50 °C, teplota varu 298 °C a podobne.
Viacsina OL su kvapalné latky. Teplota topenia charakterizujuca teplotu prechodu medzi
kvapalnou a tuhou fazou sa meni v intervale niekol’ko sto stupiiov C (napriklad fosgén — 118° C,
adamsit 195 °C) aje dolezity najmd pri latkach, ktoré su urCené na kontaminiciu terénu.
Napriklad k ¢istému yperitu, ktory ma nevyhodnu teplotu topenia 14 °C sa musia potom pridavat’
primesi na Gpravu bodu topenia.

Hustota alebo objemova hmotnost® alebo starSie merna hmotnost’ p (r6) je fyzikalna
veli¢ina, ktora je ur¢end podielom hmotnosti a objemu daného telesa.

Cim vy$§iu hustotu ma teleso, tym v&c§iu hmotnost ma v pomere k objemu.
Priemernd hustota telesa sa rovna jeho celkovej hmotnosti vydelenej jeho celkovym objemom.
Hustejsie telesd buda mat’ mensi objem ako telesa rovnakej hmotnosti z menej hustej latky.

Znalost’ hodnot hustoty nie je dolezita len pre vlastnu manipulaciu s chemickou latkou, ale
1 pre posudenie radu problémov spojenych s aerodisperznymi systémami ako je napr. rychlost
sedimentacie Castic. Tiez sa tu ukazuje jeden prakticky problém, ze v redlnych podmienkach
existujuci velky rozdiel medzi hustotou latky a zvoleného rozpustadla bude vyznamnou
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prekazkou dokonalejSieho premiesania obidvoch zloziek, ¢o bude mat’ nesporny vplyv na
pripadny odmorovaci proces.

Dalsia vyznamna skutocnost aplikacie tejto veli¢iny spoloéne s konstantou nazyvanou
index lomu je ¢asto uplatiiovana pre identifikéciu zlicenin.

Rozpustnost’ oznacuje schopnost’ danej latky rozpustat’ sa v rozpustadle.

Rozpustnost’ vo vode (kg/m’ alebo g/) je stanovena na zaklade koncentricie saturaénej
hmotnosti latky vo vode pri danej teplote. Pouziva sa u latok, u ktorych neexistuju dodatocné
vedecké dokazy o degradécii a/alebo toxicite, ktoré by postacovali na preukdzanie adekvéatnej
zaruky, Ze ani latka, ani produkty jej degradacie nebudu predstavovat’ potencidlne dlhodobé
a/alebo omeskané nebezpecenstvo pre organizmy.

Je kvantifikovana ako maximalne mnozstvo rozpustenej latky rozpustené v rozpustadle v
rovnovaznom stave. Rozpustnost’” chemickej latky je vlastnost’, ktora ma zdsadny vyznam pri
detekcii, stanoveni, pouziti a jej skladovani.

Plati to aj pre efektivnost a ucinnost’ samotnych odmorovacich procesov. Zasadny
vyznam ma rozpustnost chemickych latok v lipidoch, ale i vode, ¢o je faktorom, ktory sa
vyraznym sposobom podiel'a na fyziologickych ucinkoch latky. Prevazujlica Cast’” chemickych
latok je vode nerozpustna alebo je rozpustna len vel'mi obmedzene.

Hore uvedend skutoc¢nost’ je potom pricinou radu problémov pri procese odmorovacich
postupov kontaminovanych povrchov v pripadoch ak vo véaésine odmorovacich receptuir je voda
pritomna ako najbeznejsie rozpustadlo.

Prchavost’ je hodnota maximalnej koncentracie nebezpecnej chemickej latky, ktora sa
modze za danych atmosférickych podmienok vytvorit’ v uzavretom priestore. Prchavost’ zavisi od
teploty okolia, napriklad pri teplotach okolo 20 °C sa prchavost so zvySenim teploty o
10 °C zdvojnasobuje. V teréne je mozné dosiahnut’ v zavislosti na vertikalnej stalosti atmosféry
len zlomok hodnoty prchavosti (2 - 10 %).

Hutnost’ (alebo pomer hustot) je Specifickd hmotnost’ par vztiahnutd na vzduch a udava
kol'kokrat st pary nebezpecnej chemickej latky tazsie alebo I'ahSie ako vzduch. Hutnost’ mozno
urcit’ z relativnej molekulovej hmotnosti (hutnost’ je dand podielom relativnych molekulovych
hmotnosti latky a vzduchu).

Hutnost’ >1 tendencia plynov(par) drzat’ sa pri povrchu zeme, hutnost’ < 1 tendencia plynov
stupat’ do vysSich vrstiev atmosféry.

Priklady hutnosti par: Acetylén 0,91, amoniak 0,60, etylchlorid 2,23, chlorovodik 1,26, oxid siri¢ity
2,26. (Literatura: RECKNAGEL H., SPRENGER E., SCHRAMEK E.R.: Taschenbuch flir Heizung
und Klimatechnik, 2000. R. Oldenburg, Verlag GmbH, Miinchen 1999).

Chemicka reaktivita popisuje, ako reaguje nebezpecna chemicka latka s vodou, so
vzduchom, vodnymi parami, resp. inymi latkami.

Faktory posobiace na reaktivitu chemickych latok.

Vztah medzi chemickou Struktirou molekul aich reaktivitou patri k ustrednym
problémom chémie.

Aby doslo k zmene molekuly chemickej latky, musi byt’ vystavend pdsobeniu alebo zasahu
z vonka. Pre hodnotenie dispozicie molekul latok k chemickym reakciam sa treba zamerat’ najma
na tieto faktory:

- elektrostaticky u¢inok substituentov v molekule na jej vizby,
- suvislost’ medzi Stepenim vézieb a vznikom a zanikom mezomérnych ststav,
- vplyv geometrie molekul na priebeh reakcii.

Vybus$nost’ a horlavest’ udava, ¢i je latka horlava, pripadne v akych koncentra¢nych

medziach mozu jej pary explodovat’.
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1.4 Zavazné priemyselné chemické havarie na Slovensku

Zakon ¢. 128/2015 Z.z. o prevencii zavaznych priemyselnych havarii a o zmene a doplneni
niektorych zakonov:

Zavazna priemyselnd havéria je udalost, akou je zdvazny Unik nebezpecnej latky, poziar
alebo vybuch v dosledku nekontrolovatelného vyvoja pocas prevadzky podniku veduci k
vaznemu bezprostrednému alebo naslednému ohrozeniu zdravia l'udi, Zivotného prostredia alebo
majetku s pritomnost’ou jednej alebo viacerych nebezpecnych latok.

A). U. S. Steel KoSice, s. r. 0. — 28.09.2005

Dna 28.09.2005 o 3.28 hod. doslo na diviznom zavode Energetika, prevadzka Energetické
média k vybuchu na Cerpadle kvapalného kyslika, tiniku kvapalného kyslika a k naslednému
poZiaru.

V zmysle zakona o havériach bola tato udalost’ hlasend faxom Obvodnému tradu ZP, MZP
SR a MV SR v dei jej vzniku. Oznamovacia povinnost’ bola splnend aj voc¢i inym orgdnom v
zmysle osobitnych predpisov. Obvodny urad ZP Kosice po doruéeni pisomnej spravy o pri¢inach
a nasledkoch zévaznej priemyselnej havarie a informdcii o zistenych pri¢inach a o nariadenych
opatreniach od orgdnov Statnej spravy vypracoval Komplexnu spravu o zavaznej priemyselnej
havarii v podniku.

Pri havarii, ktord trvala 1 hod. 39 min uniklo cez Cerpadlo 38,5 t kvapalného kyslika.
Pric¢inou havarie bolo poskodenie a nasledné ulomenie konca hriadel'a vo vnutri obezného kolesa
odstredivého cerpadla typu A-CB 185/4-7,2 €. 1. Toto odstredivé Cerpadlo slizilo ako vydajové
¢erpadlo kvapalného kyslika zo zasobnika kvapalného kyslika T 1000.

Bilancia havarie:

Nasledky na Zivotoch: 0

Nasledky na zdravi: 1 tazky pracovny traz, 3 ostatné pracovné Urazy
Nasledky na ZP: Ziadne, okolie podniku nebolo ohrozené ani zasiahnuté
Nasledky na majetku: 27,7 mil. SK

Vzniknuta havaria nebola spésobena zanedbanim si povinnosti zamestnancov podniku a
prevadzkovatel'a podniku, ani inych organizacii pritomnych v podniku a inych o0sob
nachadzajicich sa v podniku. Nebolo zistené porusenie predpisov o ochrane pred poziarmi, o
inSpekcii prace a prevencie zavaznych priemyselnych havarii. Zavazna priemyselnd havaria v
podniku U. S. Steel KoSice, s. r. 0. bola sposobena zlyhanim technologického zariadenia.

Prevadzkovatel' podniku navrhol opatrenia na zamedzenie vzniku podobnej zavaznej
priemyselnej havarie:

- oboznamenie vsetkych zamestnancov DZ Energetika o zdvaznej priemyselnej havarii,

- prehodnotit’ rizik4 spojené s poziarom a vypracovat’ reprezentativny havarijny scenar,

- vyhodnotit’ inStalovanie ovladacich ventilov ovladanych dialkovo na Kvapalnom
hospodarstve,

- prehodnotit’ potrebu a technické moznosti automatickych systémov hasenia poziaru na
kvapalnom hospodarstve,

- zaviest rizika spol'ahlivosti v sulade s normou N/MP/2005- Udrzba vyrobného
zariadenia,

- vyhodnotit’ a v pripade potreby inStalovat’ ventily s automatickym ovladanim na vsetkych
tlakovych nadobach obsahujucich latky: bezvody amoniak, kyslik, vodik, konvertorovy

plyn.
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B). Novacke chemické zavody, a.s. — 28.09.2005

Havaria vznikla dia 28.09.2005 o 14.53 hod. pocas vykondvania zvara¢skych prac pri
montazi premostenia zadsobnikov etylénchlérhydrinu. Pocas vykonavania uvedenych prac doslo k
vybuchu zdsobnika H 21C s naslednym poziarom, ktory bol lokalizovany v priebehu 47 minut.

V uzavretej beztlakovej nadobe doSlo k vytvoreniu vybusnej zmesi, pri jej inicidcii
(pravdepodobne od bodového zvaru) doslo k vybuchu, ¢iastocnému roztrhnutiu nadoby, horeniu
na hladine a v okoli nadoby. Zarovei doslo k uniku kvapaliny do vnatropodnikovej kanalizacie.
V case vybuchu bolo v zasobniku 72,219 t etylénchlorhydrinu. Chlorovodik vznikajuci pri
poziari bol zachytavany vodnou hmlou pri skrédpani pracovnikmi zavodného hasi¢ského utvaru.

Bolo vykondvané meranie pritomnosti chlorovodika vo vnutri podniku a na hranici
podniku so Statnou cestou 1/64. Vysledky merania nepreukédzali pritomnost chlorovodika v
prizemnej vrstve atmosféry.

Bilancia havarie:

Nasledky na Zivotoch: 0

Nasledky na zdravi: 5 ostatné pracovné urazy
Nasledky na ZP: Ziadne

Nasledky na majetku: 10,7 mil. SK

Oznamovacia povinnost’ bola splnena v sulade so zakonom o havariach ako aj voci inym
organom v zmysle osobitnych predpisov. Obvodny urad ZP Prievidza po doruéeni pisomnej
spravy o pri¢inach a nasledkoch zavaznej priemyselnej havéarie a informacii o zistenych
pric¢inach a o nariadenych opatreniach od organov Statnej spravy vypracoval Komplexnu spravu
o0 zévaznej priemyselnej havarii v podniku.

Pri¢inou vzniku zavaznej priemyselnej havarie bola nevhodnad organizacia prace,
prevadzkovatel neurcil a nezabezpecil ochranné opatrenia, ktoré sa mali vykonat’ v miestach so
zvySenym nebezpefenstvom poZiaru .

Prevadzkovatel'  stanovil podmienky  bezpe¢ného prevaddzkovania  zésobnikov
etylénchlorhydrinu.

C). U. S. Steel Kosice, s. r. 0. — 16.11.2006

Dna 16.11.2006 o 6.37 hod. doslo v areali podniku k poklesu dodavky elektrickej energie.
Kratkodoby pokles napitia vyvolal uzatvorenie privodov vysokopecného plynu, ¢o viedlo k
vypadku hlavnych odberov vysokopecného plynu v podniku.

Nasledne doslo k vyraznému zvySeniu tlaku na hlavnom rozvode plynu, zhasnutiu hordkov
na spalovacich kominoch, vyrazeniu vodnych tlakovych uzaverov na hlavnom rozvode
vysokopecného plynu a k jeho uUniku. Bolo evakuovanych 359 osdb, nikto nebol zraneny.
Zavodny hasi¢sky utvar ukonc¢il monitorovanie CO v podniku a v jeho okoli 0 9:05 hod. kedy
boli hodnoty CO v norme.

Bilancia havarie:
Nasledky na Zivotoch: 0
Nasledky na zdravi: 0
Nasledky na ZP: Ziadne
Nasledky na majetku: 0

Zavazna priemyselnd havaria v podniku bola spdsobend zlyhanim dodavky elektrickej energie

a nasledne zlyhanim technologickych a zabezpecovacich zariadeni podniku.
Inspektorat prace v Kosiciach a Obvodny urad ZP v Kosiciach nariadil prevadzkovatelovi:
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- zabezpecit' dostatocné posudenie rizika a prijat’ také bezpeCnostné opatrenia na zaistenie
BOZP, aby pri vypadku resp. poklese dodavky elektrickej energie nedoslo k
nekontrolovate'nému uniku plynu do ovzdusia,

- zabezpecit odvod vysokopecného plynu z vodnych tlakovych uzaverov, tak aby neboli v
dychacej zone,

- vypracovat havarijny scenar pre tento typ uniku vysokopecného plynu z jeho rozvodov a
dopracovat’ v tomto zmysle havarijny plan,

- doplnit’ hodnotenie rizika so zretelom na hlavny rozvod plynu adekvatne k podobnym
situaciam.

D).ZavaZna priemyselna havaria v podniku DUSLO a.s. Sala - 24. jila 2010

Diia 24. jula 2010 doslo v akciovej spoloénosti DUSLO Sal’a vo vyrobnej jednotke &pavok
3 k vybuchu s naslednym poziarom. Tlakovou vInou bol zasiahnuty priestor vyrobne ¢pavok 3 a
objekty v bezprostrednej blizkosti.

Zavazna priemyselnd havaria bola charakteristickd kombinaciou detonacnej formy
reakénej premeny so vzduchom v spojeni so sekunddrne uvolilovanym zemnym plynom
(metanom). R4zova vina dominantne sposobila destrukéné prejavy na okolie.

Pri¢ina z&dvaznej priemyselnej havarie

Podrla spravy z doterajSicho vySetrovania tejto zavaznej priemyselnej havarie pri¢inou jej
vzniku bolo zlyhanie tesnosti vybavenia rozvodu plynu, netesnost’ na SoSovkovom spoji klapky a
prirube privodného potrubia syntézneho plynu DN 300, posunutie SoSovkového tesnenia pri
tlaku syntézneho plynu 15 MPa v spoji s prirubou privodného potrubia syntézneho plynu
spajanych sadou svornikovych skrutieck z dovodu vytvorenia tlakovych rozdielov pred a za
uzatvorenou regulac¢nou klapkou HIC 5701 na dvoch sférickych gulovych plochach tvorenych
SoSovkovymi tesneniami.

Havarijny stav vznikol v case zvySovania vykonu syntézneho reaktora CEpavku pri
vytvorenom tlaku syntézneho plynu 15 MPa a teplote 300 °C.

Nasledky zdvaznej priemyselnej havarie:

- destrukéné posobenie tlakovej a razovej viny z detonacnej formy reakénej premeny
syntézneho plynu do vzdialenosti 450 m — posSkodenie povrchu technologickych zariadeni a
stavieb

- zraneni — 5 0s6b (predovsetkym sa jednalo o povrchové poranenia a poranenia pohybového
ustrojenstva)

- Skoda na majetku — cca 12 000 000 € (Skoda sa tykala priamych $kdd prevadzkovatela,
zahrnala poskodené technologické zariadenia a stavebné objekty)
- Skoda na zivotnom prostredi spdsobend nebola.

Navrhnuté opatrenia

Po predetreni pri¢in zavaznej priemyselnej havérie v spoloénosti DUSLO a.s. Sal'a na SBU
— anorganika, vyrobna jednotka ¢pavok 3, v ¢ase zvySovania vykonu syntézneho reaktora ¢pavku
pri vytvorenom tlaku syntézneho plynu 15 MPa a teplote 300 °C, InSpektorat prace Nitra, ktory
tuto zavazni priemyselni havariu vySetroval, navrhol prevadzkovatel'ovi opatrenia na
zamedzenie opdtovného vyskytu zdvaznej priemyselnej havarie a nariadil odstranit’ nedostatky a
o ich odstraneni informovat InSpektorat prace.

Opatrenia boli nasledovné:

- prehodnotit’ riziko vybuchu vo vSetkych priestoroch prevadzky ¢pavok 3 v zoéne
nebezpecenstva vybuchu horlavych plynov a par a v priestoroch, kde k vybuchu doslo a
zabezpecCit' také opatrenia, ktoré by upozoriiovali zamestnancov svetelnou alebo akustickou
signalizaciou na opustenie pracoviska skor, nez buda ohrozeni vybuchom,
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- prehodnotit’ konstrukciu rozoberatelnych spojov na vysokotlakovych rozvodoch plynov
a rozvodov syntézneho plynu s moznostou ndhrady systému spajania cez svorniky spoésobom
skrutiek a matic cez protikusové priruby telies armatar a potrubi,

- prehodnotit’ evidenciu a zaradenie technického zariadenia na vyrobu plynu, syntézneho
reaktora ¢pavku do zoznamu vyhradenych technickych plynovych zariadeni.

E). Bezprostredna hrozba zavaznej priemyselnej havarie v podniku SLOVNAFT a.s.
VIdie hrdlo Bratislava

17. januara 2010 vznikol poziar v aredli prevadzky 1.1 Destilacie a asfalty vo vyrobnej
jednotke Atmosférickd destilacia 5. Pricinou bola netesnost’ (prasknuté potrubie) na obtoku
regulacného ventilu od cerpadla P13. Do Styridsiatich minit od nahlésenia poziaru hasi¢ska
jednotka ZHU poziar zlikvidovala. Skody na zdravi a Zivotoch ludi nenastali, nedoslo k
vyznamnejSiemu poskodeniu zivotného prostredia, Skody na majetku boli cca 156 000 €.

F). Bezprostredna hrozba zavaznej priemyselnej havarie v podniku SLOVNAFT
a.s. VI¢ie hrdlo Bratislava

09. decembra 2010 nastala na prevadzke 3.4 — Fenol a Etylbenzén Cast Kumén, blok ¢.
75, vymennik na predohrev kuménu E — 207 expldzia a nasledny poziar. Pric¢inou bola netesnost’
na parnom predohrievaci kuménu E 207 B, ¢o spdsobilo unik pary. Po odstaveni vstupu pary
pomocou rucnej armatiry doslo k explézii a naslednému poziaru na predohrievaci a potrubnom
prislusenstve v bezprostrednom okoli. V priebehu desiatich minat bol poziar zlikvidovany.
Skody na zdravi a Zivotoch T'udi nenastali, nedoslo k vyznamnejdiemu poskodeniu Zivotného
prostredia, Skody na majetku vycislené neboli.
V obidvoch pripadoch bezprostrednej hrozby zavaznej priemyselnej havarie boli prijaté
okamzité opatrenia na zabranenie vzniku podobnych udalosti. VySetrovanie nepreukazalo chybu
v technoldgii ani zlyhanie I'udského faktora.

1.5 Zavaziné priemyselné chemické havarie vo svete

Bhopal - Tento ndzov patril americkej chemickej tovarni, ktord niesla nazov Union
Carbide a nachadzala sa v Indii. Na zaciatku decembra, presne 2-3.12.1984 nastala v tovarni
masivna explozia. VSetko zacalo tinikom 40 ton vel'mi nebezpecnych chemickych latok -
metylizokyanatu, kyanovodika a d’alSich plynov.

Vtedajsi bezpecnostny systém, ale nebol taky dokonaly, hlavne nie v Indii ako v USA.
Tato tovaren bola Specializovana na vyrobu pesticidov ( hlavne na vel'mi nebezpe¢ny Sevin,
ktory je dnes uz zakazany). VSetko sa zaCalo preteCenim vody do kontajnerov v ktorom
skladovali metylizokyanat, ¢o vzapéiti vyvolalo buarliva chemicku reakciu.

Zmiesanie vody a metylizokyanatu vyvolava zvysenie teploty a tlaku. Po par sekundach
nastala masivna expldézia a kyselina sa pomocou vetra dostala do okolia niekol’ko stoviek
kilometrov od miesta nehody.

Bohuzial’ sa bezpecnostny alarm nezapojil a nikto z I'udi nebol evakuovany. Mozno tomu
dalo silu aj vypnutie chladiacich systémov. Iba pocas noci zomrelo cez 1000 l'udi. Podla
svedkov sa l'udia, ktori prezili vymotali z domov slepi na vzduch, kde sa udusili a zomreli na
ulici. Ti ktori nezomreli v domoch alebo na uliciach, zomreli v nemocniciach. Aké boli
priznaky? Stipanie v nose, ustach, o¢iach a dychacie problémy.
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Obr. 2 PoZziar v chemickej tovarni

Seveso - Vroku 1976 sa stala v talianskej chemickej tovarni nehoda, ktora mala za
nasledok obrovské skody, ale 1 straty na zivotoch. Tovaren patrila SvajCiarskej firme Givaudan.
Tato tovaren slizila na vyrobu dioxinov, ktoré su zdraviu skodlivé a vel'mi nebezpecné latky.

V tento dent bolo krdsne pocasie, nad 30 stupniov a bola sobota, vdcSina l'udi bola
vonku. Zacalo sa to 10.6.1976 - prehriatim jedného z reaktorov. Cela oblast’ okolo tovarni bola
extrémne zamorena, no az po 2 tyzdiloch sa okolie evakuovalo. U l'udi to spociatku nevyvolalo
ni¢ vazne, iba kozné problémy, mierne dychacie problémy a bolesti hlavy.

Pocas prehriatia doSlo k tniku jedovatych par, ktoré rozniesol jemny vietor do ned’alekého
mestecka. Nad mestom vznikol biely oblak, ktory bol dlhy cez 5 km. Pracovnici poruchu do
polhodiny opravili, avSak o uniku jedovatych latok sa nikto nezmienil.

Tato havaria si nastastie po Uniku nebezpeCnych latok nevyziadala Zziadne umrtie.
Bohuzial’ va¢Sina zien poziadala o potrat zo strachu, Ze sa im narodi postihnuté dieta.

Obr. 3 Pohl’ad na tovaren v Sevese
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Prejavy a dosledky zavaznych priemyselnych havarii

Prejav potencidlu spdsobit’ neziaduce nasledky (uplatnenie zdroja rizika) predstavuje
priemyselnt  havériu, vyznacujicu sa priebehom fyzikdlnych a chemickych procesov,
nepriaznivo pdsobiacich na svoje okolie hlavne vplyvom tepelnej radiacie, pretlakovej viny,
alebo nebezpecnej koncentracie toxickej latky a v kone¢nom dosledku vyvolavajucej Skody.

Désledky typu poziar, vybuch, toxicky mrak, nerozliSuju vlastnicke pomery v podniku.
Rast kapacit vyrobnych jednotiek, zavadzanie technoldgii s extrémnymi pracovnymi
podmienkami, kde je predpoklad zvySené¢ho nebezpecenstva tuniku toxickych, horlavych a
vybusnych latok, kladie ndro¢nejSie poziadavky v oblasti zabranenia vzniku havarii.

V chemickom priemysle, kde su rizikd najmarkantnejSie, mozno havérie resp. mimoriadne
udalosti rozdelit’ do niekol’ko dominantnych skupin:

a. mechanické poskodenie a zratenie objektov,
b. dopravné nehody,

c. popélenie zieravinami,

d. unik toxickych latok sposobujicich otravu,
e. poziare,

f. vybuchy,

g. uvolnenie vyznamnych toxickych latok.

Prave posledné tri uvedené skupiny mozu sposobit’ narast zadvaznych havarii so znaénymi
nasledkami: mnohondsobné smrtel'né nehody a zdvazné environmentalne udalosti.

Charakteristické typové scenare (poziare, vybuchy, uvol’nenie toxickych latok)

Poziare st udalosti, ktoré sprevadzaju l'udstvo od okamziku, odkedy si l'udia zacali
budovat’ obydlia z horlavych materidlov a poZziare stdle patria medzi najobdvanejSie nest’astia.
Poziar je najCastejSim typom udalosti, ktoré vedu k rozsiahlemu poskodeniu zariadenia a
majetku. NajcastejSie dochadza k pripadom poziarov v spojitosti s priemyselnymi chemickymi
latkami, hlavne po uniku horl’avej chemickej latky.

V pripade uniku vicSieho mnozstvd horlavej latky, zvlast pokial je v tekutej resp. v
plynnej faze, je pravdepodobné, ze ddjde k zapaleniu iniciaénym zdrojom a nasledne k vzniku
poziaru. Druhym najcastejSim pripadom je situdcia, pri ktorej najskér dojde k vzniku iného,
klasického poziaru vybavenia, konstrukcie alebo elektroinstalacie a tento poziar sa rozSiri na
zariadenia, v ktorom sa skladuje alebo spracovava priemyslova horl'avina (domino efekt).

Pre nebezpecné chemické latky existuji rézne typy poziarov, ktoré sa odlisuju
mechanizmom t.j.:

- tryskavé poziare (tzv. jet-fire) - st vysledkom tniku stla¢enych horl'avych plynov alebo
kvapalin,

- bleskové poziare (tzv. flash-fire),

- poziare sprevadzané skypenim obsahu nadrze (tzv. boil-over),

- BLEVE (explézie expandujtcich par vriacej kvapaliny).

- poziare nadrzi a kaluzi (tzv. pool-fire) - vyskytujl sa v pripadoch tniku kvapaliny, ktora
vytvori kaluz a ta je potom zapalend, pripadne vyteka horiaca kvapalina zo zasobnika,
technologie alebo potrubia,

- poziare skladovanych tuhych latok,

- toxicky rozptyl.
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Tab. 4 Charakteristické prejavy typovych scenarov|[31]

Typ nasledku Popis
BLEVE Unik prehriatych pér s naslednym vznietenim a
horenim fireballu. Horenie fireballu trva radovo
sekundy.

Pool Fire Zapalenie horl'avej kvapaliny. Vyhorievanie
mlaky trvd rddovo minuty (do vyhorenia paliva,
alebo uhasenia).

Jet Fire Unik stlagenych horlavych plynov, alebo pér s

okamzitym vznietenim unikajiceho pradu.

Flash Fire Vyhorenie mraku horl’avych plynov alebo par.
Proces je relativne pomaly.

Toxicky rozptyl Unik toxicke;j latky v kvapalnej, alebo plynnej

faze zo zdroja a nasledny rozptyl plynnej fazy do
okolia v zavislosti na meteorologickych
podmienkach.
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2. PRIZNAKY ZASIAHNUTIA NAJVYZNAMNEJSIMI
NEBEZPECNYMI CHEMICKYMI LATKAMI
A VLASTNOSTI TYCHTO LATOK

NajvyznamnejSimi nebezpecnymi chemickymi latkami z hl'adiska ich pocetnosti na uzemi
SR su jednoznacne chlor a amoniak, ktoré sa vyskytuji vo vécSine vacSich miest, kde su
prevadzkované vo vodarnach, zimnych Stadidnoch, v zariadeniach na spracovanie maésa,
mliekarniach, nemocniciach a pod.

Medzi d’alSie nebezpecné toxické latky, ktoré sa v SR vyskytuju, mozno pocitat’: oxid
siri¢ity, oxid dusicity, kyanovodik, formaldehyd a sirovodik. Zvlastne postavenie maji viac
menej hlavné toxické produkty horenia, ktorymi st oxid uhol'naty a oxid uhliity.

2.1 Zakladné udaje o priznakoch zasiahnutia, niektorych fyzikalne
chemickych vlastnostiach chemickych latok a postupoch prvej pomoci.

2.1.1 Chlor
Schéma 1 Molekula chloru

Chlor chemicka znacka Cl je toxicky, svetlozeleny plyn, druhy ¢len rady halogénov. Patri
medzi vel'mi reaktivne plyny, ktory sa ochotne zlucuje s vacsinou prvkov periodickej sustavy.
Bol objaveny roku 1774 Carlom Wilhelmom Scheel, ale dneSné pomenovanie mu dal az v roku
1810 anglicky chemik sir Humphry Davy.

Na Zemi je chlor pritomny iba vo forme zlucenin, vacSina z nich je rozpustena v morske;j
vode a vo vode niektorych vnutrozemskych jazier (Mrftve more, Vel'ké sol'né jazero a dalSie). Z
mineralov je najznamejsi chlorid sodny (NaCl) Cize kuchynska sol. Velké loziska chloridu
sodného sa nachadzaju napriklad v Pol'sku a USA a geologicky vznikli ako pozostatok po
odpareni slanych vnutrozemskych jazier.

V zemskej kore je chlor 20. najrozsirenej$im prvkom a je pritomny v koncentracii 200 az
1900 (mg/kg). V morskej vode tvoria chloridové i6ny najviac zastipeny anion, ich koncentracia
sa pohybuje okolo 19 g/ 1.

Napriek tomu je na Zemi zhruba 10 krat menej chloru, nez by zodpovedalo inym planétam,
¢o mohlo napomdct’ rozsireniu Zivota.

Zastipenie vo vesmire zodpoveda vysSiemu atdmovému cislu chloru. Predpoklada sa, ze
na 1 atém chloru pripadé vyse 17 milidnov atémov vodika.

Vyroba plynného chloru je zalozend na elektrolyze vodného roztoku chloridu sodného -
solanky. Ako katoda sa obvykle pouziva kovova kvapalna ortut’, co moze, ale tiez vobec nemusi
viest’ ku kontaminacii vyrobnych zavodov i okolit¢ho zivotného prostredia. Tlakové kovové
flase s plynnym chlérom st oznacené zltym pruhom.
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Pri praci s plynnym chléorom je potrebné zachovavat' prisne bezpecnostné opatrenia,
pretoze je vel'mi silne toxicky a z priemyselnych prevadzok je zndmy rad havarii so smrtel'nymi
nasledkami.

Tabul’ka S Toxikologické vlastnosti chloru [4]

KONCENTRACIA PRIZNAKY ZASIAHNUTIA
(mg/m*) (ppm)
1,45-2.29 0,5-1,0 minimalna koncentracia, pri ktorej je chlor uz rozpoznatel'ny
¢uchom
8,7-17 3-6 spdsobuje palenie oci, Skrabanie v nose, u citlivych kasel’
a chrapot, 30 — 60 mintt trvajuci pobyt sa nepovazuje za zdraviu
skodlivy
58 20 pobyt trvajici 30 — 60 minut je vel'mi nebezpedny
145 50 sposobuje vznik toxického edému plic, so znacnym ich krvacanim
uz pri kratkodobych expoziciach
290 100 spdsobuje vazne nasledky uz pri jedno minutovej expozicii
(bezvedomie)
2 900 1 000 usmrcuje po niekol’kych vdychnutiach
1 ppm =2,9 mg/m’ 1 mg/l =334 ppm

Elementéarny chlor sa prakticky pouziva na dezinfekciu pitnej vody, pretoze aj v malych
koncentracidch hubi baktérie a jeho nadbytok mozno z vody l'ahko odstranit’ jednoduchym
prebublanim vzduchom. Daliie uplatnenie nachidza chlér v papierenskom a textilnom
priemysle, kde sa pouziva na bielenie surovin.

Chlor vo vlhkom prostredi vedie k vzniku kyseliny chlorovodikovej. Pri vdychovani tak
sposobuje krce svalov hrtana a palenie oc¢i, nosa a krku. Pri vySSich koncentraciach sa objavuje
kaSel’, bolest’ v hrudi, bolest’ hlavy a zvracanie, ktoré méze byt krvavé. V krajnom pripade moze
sposobit’ smrt’. Pary kvapalného chloru mézu sposobit’ omrzliny.

Aj pokozka, ktord je dlhodobo vystavend pdsobeniu chloru je drazdend, najmai ak je vlhka.
Drazdi a poskodzuje tiez oci. Chlor tiez niekedy byva oznaCovany za dusiva latku. Je asi 2,5 krat
tazsi ako vzduch a preto sa zdrzuje v nizsie polozenych miestach (zdkopy, ukryty), za idedlnych
podmienok sa moze Sirit’ aj do vacsSich vzdialenosti.

V zlugeninach sa chlér vyskytuje v oxidaénom &isle CI™, CI*, C1™, €1V a CIV™.

V kazdom oxida¢nom ¢isle, v ktorom sa chlor vyskytuje vytvara aj prislusnu kyselinu:

e jedinou bezkyslikatou kyselinou je kyselina chlorovodikova HCI s chléorom v zapornom
oxidac¢nom Cisle CIl ,

o kyselina chlérna HCIO zodpoveda valencii C1" a patri medzi vel'mi slabé kyseliny,

o s oxidaénym ¢&islom CI" je znama kyselina chlorita HCIO,,

« kyselina chlore¢na HCIO; zodpoveda oxidaénému &islu C1Y,

o anakoniec velmi silnd kyselina chloristda HC10, pripada oxida¢nému &islu chloru C1VY,

Vsetky uvedené kyseliny vytvaraju soli s elektropozitivnymi prvkami a najmé v pripade
kyseliny chlornej, chloritej a chlorecnej maju tieto soli omnoho vacsi prakticky vyznam ako
prislusné kyseliny. Organické zluceniny chloru st v prirode skér vynimkou a prevaznd vacsina
organickych molektl obsahujucich atom chloru, s ktorymi sa beZzne stretdvame vznikla
chemickou syntézou. Z najpouzivanejSich mézeme spomenut’ chloroform, tetrachlérmetan, PVC,
freony a iné.
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Tabul’ka 6 Priznaky zasiahnutia, postup pri prvej pomoci a fyzikalne chemické

vlastnosti chloru

hrudniku, bolest’
hlavy, slabost’,
nevolnost’

Subjektivne Objektivne priznaky Doba Koncentracia
priznaky posobenia ppm
minuty
Vnimanie ¢uchom |/ 0,1 0d0,5-2
Drazdenie o¢i / 2-5 od 1
a dych. organov
Tlak a bolest’ na Zacervenanie spojiviek, | 5-10 2

kasel, slzenie

chemickej latky

Pocit dusnoty a Prekrvenie a opuch 15 4
dusenie nosohltanu, spojiviek,
rychle povrchné
dychanie, dusnota
Dusenie, Mimo vysSie uvedenych | 5 5
nevolnost a zrychlenie a slabnutie
roz¢ulenie tepu, vracanie, hnacky
Kasel’, chrapot 0,1 6
Kréovité dychanie 2-3 20
zmodranie,
nekoordinované pohyby,
opuch plc
Akutna rozodma plc, 30 30
krce
Akutny opuch plic 15 mozZna 50
doba latencie
niekol'ko
hodin !
Bezvedomie 1 100
Postup pri prvej o  Uplny pokoj, zékaz fajéenia,
pomoci e prezlecenie a omytie postihnutého,
e vyplach oc¢i borovou vodou,
e inhalacia vodnej hmly: vody, alkalickej mineralnej
vody nebo 1% roztoku zazivacej s6dy vo vode
Vybrané fyzikalne chemické vlastnosti chléru
Hutnost par 2,4
Relativna 71
molekulova
hmotnost’
Bod varu -34,6 °C
Prchavost’ pri 80 %
25 °C
Reaktivita Ma oxidacéné vlastnosti a
reaguje s vodnou parou
Typ filtra podla B
CSN EN 141
Moznosti vyskytu | Vyroby chléru — chlérova chémia, vodarne, nemocnice,
nebezpednej plavecké stadiony, a pod.
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Oznacenie nebezpecenstva chléru

906

Chlor aj chlorovodik je vel'mi vyrazne Stiplavo zapachajuca latka, preto k prvému urceniu
uniku moze posluzit’ cuch.

Hrubu predstavu o unikoch, napriklad v priemyselnych procesoch je mozné urobit’ zo
spotreby latok ¢i bilancie procesu (vstup x vystup). Stanovenie chlorovodika v plynnych
zmesiach je spravidla spojené so stanovenim kvapalnych castic kyseliny chlorovodikovej a
chloridu na tuhych casticiach aerosolu.

Zachyt vzorky prebieha tak, Zze plyn v ktorom chceme stanovit' obsah chloru a jeho
zlt€enin prebublavaju v absorbéri cez 0,5 mol/ 1 roztok octanu sodného. Chlér okamzZite zreaguje
na kyselinu chlorovodikova (resp. chloridy), preto sa Speciacia jednotlivych foriem obvykle
nevykonava a vysledkom analyzy je celkova hmotnostnd koncentracia chloridu.

Najbeznejsie pouzivanou analytickou koncovkou je potenciometrické stanovenie ionovou
selektivnou elektrodou (ISE). Vyuzit moZzno aj odmerné stanovenie s dusicnanom draselnym ¢i
i6novy chromatograf.

Ak bude z priemyselného podniku unikat vzduch kontaminovany chlorovodikom
napriklad v koncentracii 10 mg.m™, bude ohlasovaci prah 10 000 kg predstavovat jednu
miliardu m® takto kontaminovaného vzduchu (za rovnakého tlaku a teploty ako bol uvedeny
koncentra¢ny udaj).

2.1.2 Amoniak

Schéma 2 Molekula amoniaku

Amoniak je binarna zli¢enina dusika a vodika so vzorcom NHj3. Pri beznom tlaku a teplote
je to toxicky, zieravy, bezfarebny plyn s charakteristickym prenikavym, ostrym, silne drazdivym
zapachom.

Molekula amoniaku je vyrazne polarna a rozpasta sa vo vode, kde z disociovanej
molekuly vody prebera kation vodika za vzniku amoénneho kationu:

NH; + H,0 — NH," + OH

Vysledny roztok je silne zasadity a nazyva sa tiez "hydroxid aménny". Toto oznacenie je
vSak len trividlne a nema svoje opodstatnenie, lebo molekula "NH4OH" nejestvuje.
Neexistencia molekuly "NH4OH" je v sulade s faktom, ze amoniak je Bronstedtova, a nie
Arrheniova zasada.

Zasadity charakter amoniaku je totiz podmieneny jeho schopnost'ou viazat' kation vodika
H", a nie tvorbou hydroxidovych iénov OH™ v priebehu reakcie:
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NH; + H,0 — NHy" + OH™
(podla tejto reakcie reaguju len 4 z 1000 molekul amoniaku).
Spravne oznacenie vodného roztoku amoniaku je teda NHs(aq).
V organickej chémii sa pre amoniak zaviedol systémovy ndzov azdn (a podobne pre jeho
derivat hydrazin NH,-NH; nazov diazan).

Priprava amoniaku

Az do zaciatku 1. svetovej vojny sa amoniak vyrabal destilaciou rastlinného a zivocisneho
materialu, redukciou kyseliny dusitej a dusitanov vodikom, alebo rozkladom amoénnych soli
hydroxidmi ¢i priamo nehasenym vapnom (oxid vapenaty).

Ako amoénna sol’ sa najcastejSie pouzival salmiak:

2 NH4Cl + 2 CaO — CaCl, + Ca(OH), + 2 NH;

Zaciatkom 1. svetovej vojny nemecki chemici Fritz Haber a Carl Bosch navrhli postup,
dnes znamy Haber—Boschov proces na priamu syntézu amoniaku z plynného dusika a vodika:
N, +3 Hy, — 2 NH;

Reakcia prebieha za pritomnosti Zeleza ako katalyzétora, ako promotor (latka aktivujica
katalyzator) sa pouZziva oxid hlinity, pricom cela sustava sa zahrieva (napriek tomu, Ze reakcia je
exotermickd, je to z Cisto ekonomickych dovodov). Amoniak je priamym alebo nepriamym
prekurzorom vécSiny dusikatych zlicenin. Prakticky vsetky syntetické a vSetky anorganické
zluceniny dusika mozno pripravit z amoniaku. Dolezitym produktom je napriklad kyselina
dusi¢nd. Vyraba sa Ostwaldovym procesom — vzdus$nou oxidaciou amoniaku za katalyzy pri
teplote 700 az 850 °C a tlaku 900 kPa. Medziproduktom je oxid dusnaty.

NH; + 2 O, — HNOs + H,O

Toxické vlastnosti amoniaku

Amoniak zachyteny v organizme sa transportuje v priebehu niekol’kych sekind. V pripade
prehltnutia amoniaku v potrave alebo pitnou vodou sa dostava do krvného obehu. Vicsia Cast’
amoniaku zachyteného v organizme sa meni na latky, ktoré nevykazuju toxické ucinky pre
zdravie Cloveka a zvySok sa vyplavuje z tela v priebehu niekolkych dni prirodzenym
metabolizmom.

Obr. 5 Zelezni¢na cisterna na prepravu amoniaku
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Na zaklade dostupnych informacii sa neda s urcitost'ou potvrdit’, ze amoniak je karcinogén
a poskodzuje este nenarodeny plod. Vo vode sa amoniak nachadza v mnozstvach okolo 35 ppm.
Pritomnost’ amoniaku v ovzdusi mnozstvach viac ako 50 ppm ma drazdivé a leptavé ucinky.

Tabul’ka 7 Toxikologické vlastnosti amoniaku

KONCENTRACIA PRIZNAKY ZASIAHNUTIA
(mg/m’) (ppm)
3,475 5 je ho citit’ v ovzdusi
250 360 vyvolava neznesitelné drazdenie, ktor¢ vsak dovol'uje tinik 0sob
z kontaminovaného priestoru, priznaky jednohodinovej expozicie sa
hoja bez nasledkov
3500 5040 usmrcuje behom 10 minttovej expozicie
7 000 10 080 vel'mi rychla smrt’
21 000 30240 ihned’ pluzgierotvorné ucinky

Akutna otrava: prejavuje sa palenim a slzenim o¢i a podrdzdenim nosa a hrdla so
zachvatmi drazdivého kasla. Po masivnej inhaldcii moéze vzniknut' bronchospasmus s
obstrukciou dychacich ciest a s prechodnym zastavenim dychania.

Pri dlh§om pobyte v priestore s vys$simi koncentraciami vznika plicny edém. Zriedené
roztoky amoniaku (menej ako 5 %) sposobuju pri kontakte s koZzou podrazdenie. Pri vySSich
koncentracidch mozno pozorovat' scervenanie, pluzgiere az nekrdzy. Tekuty amoniak moze
spdsobit’ omrzliny.

Amoniak s nizSou koncentraciou sposobuje pri vniknuti do oka okamzite iritaciu
spojoviek. Vysokéd koncentracia kvapalného amoniaku vedie az k oslepnutiu.V koncentracii
vysiej nez 0,5 % obj. (asi 3,5 g/m’) je i kratkodoba expozicia smrtelna.

Aj v nizkych koncentraciadch je teda amoniak velmi toxicky, preto je Smernicou Rady
67/548/EHS klasifikovany ako nebezpeény pre zivotné prostredie — mozné vyuZzitie
k teroristickym tcelom.

Tabul’ka 8 Priznaky zasiahnutia, postup pri prvej pomoci a fyzikalne chemické
vlastnosti amoniaku

Subjektivne Objektivne priznaky Doba Koncentracia
priznaky posobenia ppm
minuty

Vnimanie ¢uchom / 0,1-1 0d 0,02- 30

Neprijemny zapach, Mierne zaCervenanie 2 50

mierne drazdenie nosohltanu

nosu a nosohltanu

Silné drazdenie oci, Zacervenanie spojiviek | 120 100 -200

nosu, nosohltanu a nosohltanu

Vel'mi silné drazdenie | ZaCervenanie spojiviek, | 60 200 -300
nosohltanu, slzenie,
kychanie

Netnosné drazdeni Silné zalervenanie 0,1 360

o¢i, nosu, nosohltanu, | nosu, nosohltanu,

bolesti za hrudnou spojiviek, slzenie,

kost'ou kychanie, kasel’

Okamzité drazdenie, | Kychanie, kasel, 0,1 360 - 500

nevolnost, bolesti slzenie, zvySenie

hlavy dychania
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Okamzité drazdenie,
bolesti: za hrudnou
zmétenost’ a

nevolnost’, bolesti
hlavy

kost’ou, zaludka, o¢i;

Zachvaty kasTa,
s¢ervenanie v tvari,
potenie, krvacanie

Z nosu, zavrate,
dychavic¢nost’ a nervové
vzru$enie

0,1

500 - 1000

Vyssie uvedené
priznaky a kfée, zastava
vylu¢ovania mocu,
ohrozenie zivota

30

1000

Poruchy dychania a
krvného obehu,
ohrozenie zivota

2-5

1730

Poleptanie hornych
ciest dychacich, opuch
pltc, poruchy srdec¢nej
¢innosti, poskodenie
ladvin, perforacia
rohovky

do 30 - doba
latencie i
niekol’ko
hodin !

2450

Udusenie néasledkom
opuchu pluc, zastava
dychania.

Smrt’

Do 10

5000

Postup pri prvej
pomoci

Uplny pokoj, zékaz fajéenia
prezlecenie a omytie postihnutého,
vyplach o¢i borovou vodou
inhaldcia hmly 1 % roztoku octu

miernenie kasl'a dostupnym liekom

Vybrané fyzikilne chemické vlastnosti amoniaku

chemickej latky

Hutnost par 0,6

Relativna molekulova | 17,03

hmotnost’

Bod varu -334°C

Prchavost’ pri 20 °C 92 obj. %

Reaktivita Vysoka rozpustnost’ vo vode

Vybusnost’ 15 az 28 % su medze vybusnosti, teplota vznietenia
650 °C

Typ filtru podl'a KP3

CSN EN 141

Moznosti vyskytu Mraziarne, potravinarsky priemysel, zimné Stadiony,

nebezpecne;j pol'nohospodarska velkovyroba

Vystrazné symboly nebezpecenstva amoniaku:

&OO®
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Stanovenie NH;

NH; reaguje v alkalickom prostredi s komplexnym Ky(Hgls) za vzniku ZItého az
cervenohnedého zafarbenia, ktoré sa pripisuje zlucenine (OHg,NH,)I. Reakcia vedie k
rovnovahe, ktora zavisi od koncentracie hydroxidu a KI.

Zafarbenie je teda zavislé od zlozenia Cinidla. Pri koncentracii NHs; do 1 ppm vznika
koloidny roztok vhodny ku kolorimetrickému stanoveniu. Pri vysSich koncentracidch sa
odporuca pridavok ochranného koloidu, napr. arabskej gumy. Meranie sa vykondva podla
podmienok reakcie v rozmedzi 400 - 435 nm. Taktiez oblast’ linearnej zavislosti intenzity
zafarbenia na koncentracii NHj a citlivost’ stanovenia zéalezi na reak¢nych podmienkach. Udava
sa citlivost’ 0,05 ppm NHa.

Stanovenie rusia aminy, chloraminy, aceton, aldehydy, alkoholy a organické latky, ktoré sa
farbia Nesslerovym ¢inidlom, sirniky, Ca (II), Mg (1), Fe (III) a ostatné kationy, ktoré sa zrazaja
vo forme hydroxidu a oxida¢né ¢inidla (chlor). Za pritomnosti tychto latok je nutna destilacia
alebo iny vhodny postup delenia. Pre rozbory vdd sa pouziva na maskovanie zloziek tvrdosti
vinanu sodnodraselného, u zakalenych vzoriek je nutné predbezné ¢irenie.

Je popisané niekol’ko variantov zloZenia Nesslerovho C¢inidla, napr. ¢inidlo
koncentrovanejsie, ktorého sa pridava iba 1 ml. Pre ultramikrostanovenie sa ¢inidlo rozne riedi.
Stopové mnozstva NHs (do 0,07 ppm) moZno stanovit’ pri nizkej teplote. Meria sa pri 380 nm.

Nesslerovho ¢inidla sa uziva pri stanoveni dusika v réznych materidloch. Vac¢sinou sa
vlastna kolorimetria vykonava v destildite po kjeldahlizécii (urCovanie obsahu dusika v
organickych latkach), existuji vSak aj postupy na stanovenie priamo v roztoku po mineralizacii.
Nesslerove &inidlo slazi rovnako pri stanoveni NO* po redukcii na NH;.

Cinidla: Nesslerove ¢inidlo: 45,5 g Hgl, a 34 g KJ sa rozpusti v malom mnoZstve
redestilovanej vody. V 140 ml redestilovanej vody sa rozpusti 112 g KOH. Oba roztoky sa
zmie$aju a objem sa doplni do 1 1. Cinidlo musi pred pouzitim stat’ aspoti 3 dni.

Navod: Na 50 ml vzorky obsahujucej priblizne 50 mg NH," sa prida 2,5 ml &inidla. Po 10
min. sa meria pri 410 nm proti vode a odpocita sa absorpcia slepej vzorky, resp. vlastnej vzorky
zalkalizovanej 15% NaOH na hodnotu pH zodpovedajlicu vzorke s pridavkom ¢inidla. Presnost’
stanovenia je v rozsahu 0,2 - 1,0 ppm je + 5%.

2.1.3 Formaldehyd

Schéma 4 Molekula formaldehydu
Formaldehyd je chemicka zlic¢enina so vzorcom H,CO. Tento najjednoduchsi aldehyd bol
synteticky pripraveny ruskym chemikom Alexandrom Butlerovom, ale presved¢ivo ho

identifikoval August Wilhelm von Hofmann.
Formaldehyd vzniké oxidéciou metanolu, pri tejto reakcii sa pouziva atomarny kyslik:

CH3;0H + O — HCHO + H,O
TaktieZ sa mdze pripravit’ za pritomnosti katalyzatorov zo syntézneho plynu:

CO +H, — HCHO
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Formaldehyd modze vstupovat’ do tela inhala¢ne alebo kontaktom s kozou ¢i ocami. Oralna
expozicia je mozna pri styku s vodnym roztokom formaldehydu alebo kontaminovanou stravou.
V plicach sa formaldehyd lahko vstrebava. Polcas rozpadu v krvi je asi 90 sekind a
metabolitom je kyselina mravéia (je vylu¢ovand mocom) a oxid uhlicity (je vydychovany).

Formaldehyd je sucastou spalin dieselovych aj benzinovych motorov, absorbuje sa v
respiracnom aj gastrointestindlnom Ustrojenstve a pdsobi drazdivo. Organizaciou ITARC bol
klasifikovany ako pravdepodobny karcinogén skupiny 2A.

Je neviditelny, ale vSadepritomny. Stretivame sa s nim takpovediac na kazdom kroku,
predovsetkym v zdanlivom bezpe¢i naSho domova. Dychame ho, vystavujeme mu pokozku a
zrejme netusime, ako dokaZze ohrozit’ nase zdravie. Formaldehyd je najrozsirenejSia znecCist'ujica
latka v nasich domacnostiach.

Prave formaldehyd je typickym zastupcom tzv. problematiky uzatvorenych priestorov.
Hlavnym zdrojom formaldehydu v bytoch byva jeho vybavenie — nabytok z drevotriesky,
preglejky, lepenky, podlahoviny, farby, laky, koberce ¢i tapety. NajnebezpecnejSia je
drevotrieska — oblibeny material vyrobcov lacného nabytku do detskych izieb a spalni. Na jej
vyrobu sa totiz spotrebuje vel'’ké mnozstvo mocovinovo-formaldehydovej zivice, ktord dokaze do
ovzdusia uvolnovat formaldehyd aj pocas mnohych rokov.

Akutne ucinky vysokej koncentridcie formaldehydu v ovzdu$i sa prejavuju miestnym
drazdenim sliznic o¢i a hornych dychacich ciest so vznikom zéapalu, opuchom, slzenim,
suchostou v hrdle, bolestami hlavy, kaslom, kychanim, zavratmi, pocitom na zvracanie.
Priznaky st Casto vaznejSie na zaciatku expozicie, po Case ustupuju. Chronické ucinky po
dlhodobom a opakovanom vystaveni sa formaldehydu sa prejavuji ako chronicky kasSel’
chronické poruchy dychacich ciest, astma, bronchitida a dermatitida. Deti reaguju citlivejsie ako
dospela populdcia.

Formaldehyd je pre 'udi vysoko toxicky, nezavisle od spdsobu vystavenia — pri vdychnuti,
poziti aj pri prechode pokoZkou. Je karcinogénny a mutagénny, moZe sposobit’ dedicné genetické
poskodenie. Pri vdychovani méze vyvolat’ podrazdenie o¢i, sliznic, bolesti hlavy, pocit palenia
v hrdle ako aj zhorSenie prejavov astmy. Stidie uz preukazali sivis medzi vystavenim sa
formaldehydu a rozvojom astmy v detstve.

Formaldehyd rovnako poskodzuje zensky reprodukény systém. O formaldehyde sa
v odbornych kruhoch hovori ako o jednej z pri¢in atopického ekzému, chronickych zapalov
stredného ucha, a hoci pre vacsinu l'udi st jeho G¢inky docasné, u Casti populacie moze skutocne
vyvolat’ alergiu. Az viac ako 10 % l'udi nait moze byt citlivych a prudko reagovat’ na 'ubovolné
mnozstvo.

Profesionalna expozicia formaldehydu spojena s rizikom vyskytu rakoviny je v pitevniach,
lekéarskych laboratoriach, v priemysle vyrabajicom textil a preglejku, zvySenu pozornost tejto
téme by mali venovat’ aj manikérky pracujuce denne s lakmi na nechty.

Pokusy na mySiach tiez ukdzali, Ze pri vdychovani formaldehydu sa meni citlivost
imunitného systému a spdsobuje oxidacny stres a podrazdenie. Iné pokusy na laboratornych
zvieratach zase potvrdili, Ze zvierata, ktoré vdychovali velké mnozstvd formaldehydu, CastejSie
ochoreli na rakovinu nosa a hrdla. Podobne je to aj urobotnikov pracujicich v podnikoch
spracuvajucich drevotriesku.

Pri poziti moze formaldehyd spdsobit’ velké bolesti, vracanie a hnacku. Pri prechode do
krvného obehu dokaze vyvolat’ rovnaké prejavy ako vypitie velkého mnozstva alkoholu.

Vystavenie sa velkému mnozstvu formaldehydu moéze byt smrtelné. Formaldehyd sa
vtele meni na kyselinu mravciu, ¢o zvySuje kyslost krvi a zapriCiiuje zrychlené, plytké
dychanie, hypotermiu, kému a smrt. Preto po vystaveni sa velkému mnozstvu formaldehydu
treba okamzite vyhl'adat’ lekarsku pomoc.
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Tabulka 9 Priznaky zasiahnutia, postup pri prvej pomoci a fyzikalne chemické

vlastnosti formaldehydu

Subjektivne priznaky | Objektivne priznaky Doba Koncentracia
posobenia ppm
minuty
Vnimanie ¢uchom / 0,1-1 0,25
Silné drazdenie o¢i, Slzenie, nadcha a 1 4-10
nosu a hrdla kasel’
Neznesitel'né Prekrvenie spojivieka | 5 10 -20
drazdenie dychadiel sliznic, slzenie, kasel’,
zrychlené dychanie,
opuch nosohltanu
Neznesitel'né Slzenie, kasel’, 5 5-33
drazdenie spojené potenie, krvacanie
s tlakom a bolest’ou Z nosu,
hrude, hlavy, busenie | dychavi¢nost’
srdca, dychavi¢nost’
Okamzité neznesitelné | Vyssie uvedené 5 50 a viac
bolesti hrudi, hlavy, priznaky, neista
poruchy orientacie chodza, kice, vracanie
Nepokoj, strach Dychavi¢nost’, 5 mozna doba | 100
vracani, ki¢e, mozny latencie i
opuch pltac niekol’ko
hodin !
Postup pri prvej o Uplny pokoj, zakaz fajéenia,
pomoci e prezleCenie a omytie postihnutého,
e vyplachnut’ oci a Gsta vodou
e inhaldcia hmly roztokom 0,5% amoniaku
e plati i pre dalsie aldehydy

Vybrané fyzikalne chemické vlastnosti formaldehydu

chemickej latky

Hutnost’ par 1,04

Relativna molekulova | 30

hmotnost’

Bod varu -21°C

Prchavost’ pri 20 °C 92 obj. %

Reaktivita Vysoka rozpustnost’ vo vode
Vybusnost’ 7 az 73 % st medze vybusnosti
Teplota vznietenia 430 °C

Typ filtru podl'a AX

CSN EN 141

Moznosti vyskytu Vyroba organickych latok, konzervarensky
nebezpecne;j a potravinarsky priemysel
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Vystrazné symboly nebezpecenstva formaldehydu:

564

Stanovenie formaldehydu

Jodometria je jedna z najdolezitejSich redoxnych volumetrickych metéd. Jod reaguje
priamo, rychlo a kvantitativne s mnohymi organickymi a anorganickymi latkami. Vzhl'adom na
to zZe reakcia jod/jodid je reverzibilna, mozno ju vyuzit’ na stanovenie redukujucich latok (priamo
titrdciou s roztokom jodu) alebo oxidovadiel, ktoré oxiduju jodid na jod a ten sa potom stanovi
titraciou roztokom tiosiranu sodného. Jodometria je spolahlivd metdda. pretoze sa da presne
indikovat  koniec titrdcie vdaka  Skrobovému vodnému roztoku, ktory tvori
s jodom modry komplex.

Reverzibilnl reakciu medzi jodidmi a jédom moZzno zapisat’ chemickou rovnicou:
2 L +2¢
Smer priebehu tejto reakcie ovplyvni druhy redoxny systém.
V jodometrii sa vyuziva d’al$ia reakcia medzi tiosiranom a jodom:
28,05 + 1, > S404" + 2T

V pripade, Ze pri titracii vyuzivame obidve reakcie, treba pracovat v roztokmi, v ktorych
hodnoty pH nie su prili§ malé. V takychto roztokoch nie je tiosiran staly a jodidy sa mdzu
oxidovat’ vzdusnym kyslikom na jod. Obidva tieto deje mézu byt’ zdrojom chyb pri titracii.

Jod je pomerne malo rozpustny vo vode a navySe moZe z roztoku unikat, ked’ze je to
prchava latka. Preto sa vyuziva poznatok, ze jod tvori s nadbytkom jodidovych i6nov trijodidové
iony 3. Tym sa dosiahne, Ze koncentracia vol'ného jodu sa vyrazne zmensi a takéto roztoky su
stale a vhodné na pouzitie v laboratornej praxi. Napriek tomu treba roztoky jodu uchovavat' v
dobre uzatvorenych tmavych sklenenych fl'asiach, pripadne aj v tme a ich koncentraciu treba z
¢asu na cas kontrolovat. Roztoky jodu sa pripravujii priamym rozpustanim jodu v roztoku
jodidov. Elementéarny jod mozno sice precistit’ sublimaciou, ale vzh'adom na jeho prchavost’ sa
neda presne urcit’ jeho hmotnost’ vaZzenim. Preto jod nemozno povazovat’ za Standardnt latku. Na
stanovenie koncentracie jodovych roztokov mozno vyuzit’ reakciu s oxidom arzenitym (As,Os)
alebo s tiosiranom sodnym.

Formaldehyd mozno stanovit’ jodometrickou titrdciou. Pri tejto metdode sa ku vzorke
formaldehydu prida v nadbytku jodnan IO, ktory vznika zalkalizovanim Standardneho roztoku
jodu. Cast’ jodnanu IO sa formaldehydom redukuje na jodid a nezredukovana cast’ jodnanu
reaguje po okysleni roztoku s jodidom a vyluci sa jod. Uvolneny jod mozno stanovit’ titraciou s
roztokom tiosiranu sodného a s pouzitim Skrobového indikatora. Uvedené deje moZno vyjadrit’
tymito chemickymi rovnicami:

L+20H —10 +I +H,0O
HCHO +10" + OH — HCOO +1 + H,O

IO+ +2H — 1, + H,0O
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Sumarna rovnica ma tvar:

I+ HCHO +3 OH — HCOO +21 +2H,0

Pomocky a chemikalie:

e Vzorka: Formaldehyd (v 100 ml odmernej banke)

e Pomocky: 2 Erlenmeyerove banky (250 ml)
2 titra¢né banky (250 ml)
pipeta 10 ml
2 byrety 25 ml
lievik
2 kadic¢ky 150 ml
odmerny valec 10 ml
strickacka s destilovanou vodou
e Chemikalie: — Roztok tiosiranu sodného Na,S,0; s koncentraciou blizkou
0,1 mol dm’
—roztok jodu (I,) s koncentraciou priblizne 0,05 mol dm™
— Skrobovy indikéator
— kyselina chlorovodikova (HCI) zriedena destilovanou vodou
v objemovom pomere 1:4
— roztok hydroxidu sodného (NaOH) s koncentraciou 2 mol dm™

Uloha B I.: Standardizacia roztoku jodu

Pomocou byrety odmerajte do 250 ml titracnej banky 10,0 ml roztoku jodu, v ktorom mate
stanovit’ presnu koncentraciu jodu.

Do roztoku pridajte pomocou odmerného valca vhodny objem destilovanej vody (asi 50 ml)
a 5 ml roztoku HCI (1:4).

Do roztoku pridajte pomocou odmerného valca vhodny objem destilovanej vody (asi 50 ml)
a 5 ml roztoku HCI (1:4).

Roztok okamzite titrujte Standardnym roztokom tiosiranu sodné¢ho (s uvedenou presnou
koncentraciou) do slabozltého sfarbenia titrovaného roztoku.

Pomocou odmerného valca pridajte 5 ml Skrobového indikatora a pokracujte v titracii do
vymiznutia modrého sfarbenia.

Titraciu urobte najmenej dvakrat, ale v pripade potreby aj trikrat.

Uloha B II: Analyza vzorky formaldehydu

Vzorku formaldehydu v 100 ml odmernej banke dopliite destilovanou vodou po znacku a
obsah premiesajte.

Do 250 ml Erlenmeyerovej banky odpipetujte 10,0 ml zriedeného roztoku vzorky.

Pomocou odmerného valca pridajte 15 ml roztoku hydroxidu sodného (NaOH)

s koncentraciou 2 mol dm™

Z byrety pridajte presne 25,0 ml Standardného roztoku jodu, ktorého koncentraciu ste
stanovili.

Banku uzatvorte zatkou, obsah banky premiesajte kruzivym pohybom a potom nechajte stat’
asi 5 minat.

Vzapiti pomocou odmerného valca pridajte do reakénej zmesi 20 ml roztoku HCI (1:4).
Roztok musi zhnednut’ od vyluc¢eného jodu. Ak sa tak nestane, musite eSte raz pridat’ roztok
kyseliny.

Roztok okamzite titrujte Standardnym roztokom tiosiranu sodného (s uvedenou presnou
koncentraciou) do slabozltého sfarbenia titrovaného roztoku.
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e  Pomocou odmerného valca pridajte 5 ml Skrobového indikatora a pokracujte v titracii do
vymiznutia modrého sfarbenia.

2.1.4 Oxid siricity

Schéma 5 Molekula oxidu siri¢itého

Oxid siricity (SO,) je bezfarebny reaktivny plyn ktory méze byt aj jedovaty. Pri nizkych
koncentracidach nema pach, ale pri veI'mi vysokych koncentracidch ma ostry Stiplavy zapach.
Okrem toho, ze je obsiahnuty vo vyfukovych plynoch spalovacich motorov, vznika aj pri
spalovani fosilnych paliv alebo pri spracovavani rad obsahujtcich siru. Hlavnymi zdrojmi
produkujicimi SO, su elektrarne spal’'ujuce fosilne paliva a priemyselné ohrievacie kotle.

Oxid siri¢ity vznikd spalovanim (oxidaciou kyslikom) siry. Sira hori svetlomodrym
plameniom. Oxid siriity sa prejavuje Stiplavym zapachom.

S+0, — SO,

Oxid siricity patri medzi kyselinotvorné oxidy. Reakciou oxidu siri¢itého s vodou vznika

kyselina siricita
SOz + HzO — HZSOS
patri teda ku kyselinotvornym oxidom. S kyslikom reaguje za chladu pomaly, za
zvySenych teplot rychlejsSie za vzniku oxidu sirového
2 SOQ + 02 — 2 SO3
Podobne reaguje s plynnym chlorom za vzniku sulfurylchloridu
SOz + C12 — SOzClz.
Vodikom za Ziaru sa d4 redukovat’ na elementarnu siru
SO, +2 H; — S +2 Hy0,
za niz8ich teplot mdze pri tejto reakcii vznikat i sulfan
SOz +3 H2 — st +2 HzO
Tiez vedenim plynného oxidu siri¢itého cez rozZeraveny koks vznikd vol'nd sira
SO, +C — S+ CO,.

Oxid siri¢ity posobi drazdivo na sliznice dychacich ciest a na ofné spojivky. V
koncentraciach, v akych je produkovany spalovacim motorom, nema Skodlivy vplyv na
centralny nervovy systém. V prirode znemoziiuje fotosyntézu rastlin. Ma bieliace ucinky.

Pouziva sa ako konzervant, antioxidant a ako rastlinné bielidlo, pretoze zabraniuje zmenam
farieb ovocia a zeleniny, ako dezinfekény prostriedek v pivovaroch a ako bieliaca
prisada. Zabratnuje rozsirovaniu plesni a baktérii. Je Castym konzervantom jahod. Dalej sa
nachddza v likéroch, suSenom ovoci, vine, zemiakovych vyrobkoch, pive, octe a
nealkoholickych napojoch. Moze spdsobovat’ alergické reakcie a zhorSovat” astmu. Nici vitamin
B1 (tiamin) a m6ze sposobovat’ aj poruchy metabolizmu (nevol'nost’, bolesti zaludka, poSkodenie
¢reva) a bolesti hlavy.
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Tabul’ka 10 Priznaky zasiahnutia, postup pri prvej pomoci a fyzikalne chemické

vlastnosti oxidu siri¢itého

prvej pomoci

prezleCenie a omytie postihnutého,
vyplach o¢i borovou vodou
inhalacia vodnej hmly: vody, alkalickej mineralnej

Subjektivne Objektivne Doba posobenia Koncentracia
priznaky priznaky minuty ppm

Vnimanie / 0,1-1 od1
c¢uchom
Lahké drazdenie | Palenie v ustach a 2 5

mierne slzenie oci
Okamzité Ako vyssie a silné 1 10
drézdenie slzenie oci
Silné drazdenie | Kasel 2 20
oc¢i
Silné drazdenie 5 50 az 100
oci a dychadiel
mozno zniest’

Ohrozenie Zivota 500
Drazdi vihka Smrt 10 1000
pokozku
Postup pri Uplny pokoj, zakaz fajéenia

vody nebo 1% roztoku zaZivacej s6dy vo vode

Vybrané fyzikalne chemické vlastnosti oxidu siri¢itého

20 °C

Hutnost par 2,2
Relativna 64
molekulova

hmotnost’

Bod varu -10°C
Prchavost pri 70 obj. %

chemickej latky

Reaktivita Dobra rozpustnost’ vo vode

HorTavost’ Na vzduchu nehori

Typ filtru podla | E

CSN EN 141

Moznosti Vyroba kyseliny sirovej, papiera a celulozy sulfitovym
vyskytu spdsobom, potravinarske vyroby a konzervarne, textilny
nebezpecnej priemysel. U nas spal’ovanie paliv s obsahom siry

predstavovalo do polovice 90. rokov ekologicky problém.

Vystrazné symboly nebezpecenstva oxidu siricitého




Stanovenie SOx/SO,

Zékladnu predstavu o emisidch oxidu siry (SOx) si mozno urobit z bilancie danej
priemyselnej prevadzky. U spalovacich procesov méze byt vodidlom obsah siry v palive, z
ktorej oxid siri¢ity vznikd. Mnozstvo unikajiceho oxidu siry moézeme zistit’ aj pomocou merania
koncentracie vo vzduchu ¢i spalinach a z jeho vypusteného objemu.

Obsah oxidu siry v skimanej vzorke (vzniknutého presavanim znameho
mnozstvo vzduchu roztokom vhodného ¢inidld) je mozné stanovit' celou radou analytickych
metod.

Moézeme uviest’ napriklad:

* spektrofotometrické stanovenie,

* stanovenie idnovou chromatografiou,

* coulometrické stanovenie.

Je mozné tiez vyuzit' plameniovi emisnu spektrometriu, na ktorej st zalozené aj terénne
analyzatory celkovej siry v ovzdus$i. Pre stanovenie oxidu siri¢it¢tho mozno zaroven vyuzit
mobilné pristroje. Sluzby poskytuji komeréné laboratdria.

2.1.5 Kyanovodik

Schéma 6 Molekula kyanovodika

Kyanovodik (HCN) je bezfarebna prudko jedovata tekutina, charakteristicky pachnuca po
mandliach. Vo vodnom roztoku malo disociuje na vel'mi slabt kyselinu, ktort oznacujeme ako
kyselina kyanovodikova a oznacujeme HCN (aq.), jej soli volame kyanidy. Sposobuje
ochrnutie dychacieho systému.

Kyanovodik je v zavislosti na fyzikalnych podmienkach bezfarebny plyn, kvapalina alebo
pevna latka. Jeho bod varu je 26 °C. Je jednym z najrychlejSie posobiacich a najprudsich jedov.
Kyanovodik je vel'mi toxicky pri poziti, v styku s pokozkou a pri vdychnuti.

Tabulka 11 Uéinky HCN pri vdychovani [4]

KONCENTRACIE | DOBA EXPOZICIE UCINOK
(mg/m’)
20 6 hod. pod prahom tc¢inku
100 15 min. Iahka intoxikacia
150 30 min. smrtel'né ucinky
200 10 min smrtel'né ucinky
300 sekundy smrtel'né ucinky

Cisty kyanovodik je vel'mi nestila, bezfarebna kvapalina. V teréne vydrzi 5-10 minut,
podla teploty. Vdychovanie malého mnozstva sposobuje zavrat, bolesti hlavy a mdloby,
zmitenost, buSenie srdca, bolesti v hrudniku a oblasti srdca, dychacie tazkosti a nakoniec
bezvedomie. Inhalicia vysokych koncentracii méze spotiatku zrychlit a prehibit dychanie
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(zasiahnuty nedokaze zadrzat' dych), nasledované stratou vedomia. Dal§imi nasledkami je
zastava dychania, zastavenie srdcovej ¢innosti a smrt’. Priznakom otravy je aj ruzové sfarbenie
pokozky.

Moznosti pripravy kyanovodika:
2 CH4+2NH3+3 0, -2 HCN + 6 H,O

Kyanovodik je extrémne horlavy:
4 HCN +9 O, — 2 H,O0 +4 CO; +4 NO,

Termicky rozklad kyanovodika:
2 HCN — C,N, + Hp

V laboratoriu pripravujeme kyanovodik jeho vytlacenim z kyanidov silnou kyselinou,
napriklad kyselinou sirovou. MozZno ho aj pripravit' intenzivnym zahrievanim mravcanu
amonneho, ktory pripravime reakciou etylesteru kyseliny mravéej (rumova aréma) a amoniaku.
Najprv vznika amid kyseliny, potom nitril, ¢o je vlastne HCN.

Za 2. svetovej vojny bol pouzivany k usmrcovaniu véznov v plynovych komorach (Cyklon
B). Pouziva sa ako pesticid. Na svoju obranu ho vyuZivaji kyanogénne rastliny. Vznika ako
vedl'ajsi produkt horenia, napriklad pri spalovani plastov (polyamidu polyakrylu ...). Je sucastou
tabakového dymu.

Kyanovodik reaguje s vodou:

HCN + H,O — HCONH,
HCONH, + H,O — HCOONH,4

Kyanovodik je ve'mi délezita priemyselna surovina, pouzivajiica sa na vyrobu mnozstva
zlucenin od polymérov (plastov) az po lieky.

Kyanovodik napriek svojej vysokej toxicite a letdlnosti (usmrtenia), nie je ako otravna
latka prili§ vhodny, pretoze je T'ah$i ako vzduch a rychlo vyprchd do okolitej atmosféry.
Nebezpecné su uzavreté neodvetrané priestory a blizke okolia miesta malého uniku. Velké
uniky, ale mozu vytvorit prizemny oblak vznikom ochladeného vzduchu, ktory je hlavne
v mestskej aglomeracii smrtel'ne nebezpeény. Kyanovodik sa pouziva aj ako jed na hmyz
a potkany.

Tabul’ka 12 Priznaky zasiahnutia, postup pri prvej pomoci a fyzikalne chemické vlastnosti

kyanovodika
Subjektivne priznaky | Objektivne priznaky Doba Koncentracia
posobenia ppm
minuty
Vnimanie ¢uchom / 0,1-1 1,5az5,5
Lahké drazdenie nosu a | Slzenie, nadcha, 0,1 7-11
oCi pokaslavanie
Silné drazdenie v krku, Zrychlené povrchné 0,1 18
dychacich ciest, tlak na | dychanie, potenie,
hrudnu kost’ spomalenie tepu
Neznesitel'né drazdenie | Kasel, slzenie, rychle | 0,1 36
o¢i a dychacich ciest, dychanie, potenie,
bolesti hlavy, zaludka, opuch pltc, vracanie,
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nodh, celkova slabost’, mozny opuch pltc,
pocit dusenia ohrozenie zivota

pluc,

ohrozenie Zivota

VysSie uvedené 0,1 72
priznaky, ¢asty opuch

VysSie uvedené 5 90
priznaky, dusenie,

smrt’
Postup pri prvej e Uplny pokoj, zékaz fajéenia,
pomoci e PrezleCenie a omytie postihnutého
e pokusit’ sa vyvolat' vracanie
e nechat’ vypit vel'a vody

Vybrané fyzikdlne chemické vlastnosti kyanovodika

Hutnost par 0,93

Relativna molekulovd hmotnost’ 27

Bod varu 25 °C

Prchavost’ pri 20 °C 79 obj. %

Reaktivita Absoluitna rozpustnost’ vo vode
Teplota vznietenia 538 °C

Vybusnost’ 5,6 az 40 % st medze vybusnosti

Typ filtru pod’a CSN EN 141

B

Moznosti vyskytu nebezpecnej
chemickej latky

Vyroba organickych latok, niektoré
chemické prevadzky, pri aplikacii ako
insekticid

Vystrazné symboly nebezpecenstva kyanovodika

Stanovenie kyanovodika

Predstavu o tiniku kyanovodika si mozno v prevadzke urobit’ z bilancie surovin a produktu,

&

pri¢om je potrebné zvazit aj jeho pripadny prechod do formy kyanidov.

Pri analytickom stanoveni sa kyanovodik zo vzduchu obvykle zachytava v roztoku
hydroxidu sodného alebo draselného. Koncentracia zachyten¢ho kyanovodika sa potom
stanovuje spektrofotometricky, kolorimetricky, potenciometricky alebo pomocou plynovej

chromatografie.

49




2.1.6 Oxidy dusika

Schéma 6 Molekula oxidu dusi¢itého

Oxidy dusika alebo NOy je suhrnné oznacenie pre vSetky oxidy dusika. Su nimi:

e oxid dusny N,O

o oxid dusnaty N"O

o oxid dusity N",0;

e oxid dusicity NYO, (dimerizuje na N,Oy)

o oxid dusi¢ny NV,0s

Priemyselné zdroje vzniku oxidov dusika
V literature st popisané tri mechanizmy vzniku:

1. Pri vysokych teplotach spalovania vznikaju nésledkom disocidcie molektl O, a N,
samostatné atomy, ktoré sa nasledne zlucuju do oxidov dusika.

2. Produktmi chemickych reakcii spalovania vo vrstvach s nedostatkom kyslika su radikaly
uhl'ovodikov, ktoré s molekulami dusika vytvaraju kyanidy. Z nich sa vedlajSimi
reakciami vytvaraju oxidy dusika.

3. Z paliva, pri vyrobe ktorého sa pouzil dusik sa uvolniuju aj pri relativne nizkych teplotach
spalovania oxidy dusika.

Oxid dusicity (NO,) je zltohnedy, agresivny, jedovaty plyn. V ovzdusi patri k plynom,
ktoré sposobuju kyslé dazde a smog. Uvoliluje sa rozkladom kyseliny dusi¢nej. Je jednym z
piatich oxidov dusika.

Oxid dusicity a oxid dusnaty st medziprodukty pri vyrobe kyseliny dusi¢nej. Jeho molarna
hmotnost’ je 46.

Rozpustanim oxidu dusicitého vo vode vznika kyselina dusi¢na:

3 NO; + H,O — 2 HNOs + NO

Posobi drazdivo na sliznice dychacich ciest a znizuje ich obranyschopnost’ proti infekcidm.
Od istych koncentracii (od 100 - 200 mg.m~ pocas niekolkych minat) spésobuje inhalatné
otravy spojené s toxickym opuchom pl'tc, ktoré pri tazkom priebehu mozu byt’ smrtelné.

Oxid dusicity je ovela toxickej$i ako oxid dusnaty. Drazdi o¢i a horné cesty dychacie. V
pl'icach s vodou vytvara zmes kyselin HNO, a HNOs, ktoré narusaju funkciu pl'ic. Vo vysokych
koncentracidch mozu vyvolat’ edém plic. NO, ma vyssiu afinitu k hemoglobinu ako kyslik, ¢o
zhorSuje prenos kyslika do tkaniv organizmu. Pri extrémne vysokych koncentracidch moze
spdsobit’ cyanozu.

Poznamka: NO sa nachddza napr. aj v automobilovych exhalatoch.

Oxid dusicity NO, moéZete odhalit’ ¢uchom podl'a odporne sladkastého zapachu. Vel'mi
mala koncentracia NO, drazdi dychacie cesty.

Priznaky otravy: drazdivy kaSel, edém plic, resp. iné posSkodenie pllc, cyandza, Sok
postihnutého, kfce, zastava dychania.

Otrava NO, je nebezpecna vtom, ze sa prejavi az neskor, az po niekol’ko hodinach po
nadychani danym plynom.

NO sa pomocou vzdusnej vlhkosti a vzdusného kysliku O, meni na NO,.
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NO; vznika pri horeni filmov, pravitok, umelych hnojiv a pod.

Priznaky otravy oxidom dusnatym NO: silno drazdi dychacie cesty, spdsobuje cyanozu.
Oxidy dusika sa rozpstaji vo vode, chemickou reakciou vznika zmes kyselin, ktoré v 'udskom
organizme sposobuju vznik nitratov a nitridov, ktoré nicia krvné ¢astice. Postihnuty upadne do
bezvedomia.

Priznaky: bolest’ hlavy, rozsirené cievy - organizmus sa snazi zvysit’ krvny obeh, kolisanie
krvného tlaku, malatnost’.

Tabul’ka 13 Priznaky zasiahnutia, postup pri prvej pomoci a fyzikalne chemické vlastnosti
oxidu dusic¢itého NO; (oxid dusnaty*, nitrézne plyny*)

Subjektivne priznaky Objektivne Doba Koncentracia
priznaky posobenia ppm
minuty
Vnimani ¢uchom / 1-10 0,12-0,27
Mierne svrbenie alebo | Niekedy slaba 30 2-5
palenie v nose, kovova | nadcha
pachut’ v ustach
Zna¢né drazdenie Kasel’, dychavi¢nost, | 5 10-21
dychacich ciest zvySena sekrécia 300-4000
hlienov.
Niekedy s dobou
latencie
Vyrazné drazdenie, Pokles krvného 0,1 50 - 60
pocit sucha, zvieranie tlaku. 300-4000
a Skrabanie v krku, Casta zakerna doba
bolest’ hlavy latencie!
Neznesitel'né NeutisiteIny kasel’, 0,1 150
drazdenie, pocit dychavi¢nost’
dusenia
vid’ vyssie Dychavic¢nost’, Sok, 5 266
krce.
Smrt’
Postup pri prvej o Uplny pokoj, zakaz fajéenia,
pomoci prezlecenie a omytie postihnutého,

[ ]

e vyplach oc¢i borovou vodou,

e inhalacia vodnej hmly: vody, alkalicke;j
mineralnej vody alebo 1% roztoku zazivacej
sody vo vode

Vybrané fyzikalne chemické vlastnosti oxidu dusicitého N,O,"

Hutnost’ par 1,6

Relativna molekulova | 46

hmotnost’

Bod varu 21 °C

Prchavost’ pri 20 °C 79 obj. %

Reaktivita Dobra rozpustnost’ vo vode

Teplota vznietenia Nehorlavy

Vybusnost’ Ma oxidacné vlastnosti

Typ filtru podla NO-P3

CSN EN 141

Moznosti vyskytu Vyroba a doprava: kyseliny dusi¢nej, organickych
nebezpecnej chemickej | latok, vybusnin.

latky Casté havarie pri doprave kyseliny dusi¢nej a pri nitraciach
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Vystrazny symbol nebezpecenstva oxidu dusicitého

&

Stanovenie NOx/NO,

Varovanim pri uniku oxidu dusi¢itého je jeho Cervenohneda farba a Stiplavy zapach. Pri
prvom spozorovani tychto javov je nutné zamedzit’ d’alSiemu vdychnutiu a tniku tychto latok.

Emisie oxidu dusika mozno stanovit’ najlepSie analyzou odpadovych plynov a nasledne
vypoctom zo zistenej koncentracie a objemu vypusteného plynu.

Oxidy dusika je mozné stanovit’ niekol’kymi analytickymi metédami:

Pomocou manudlnych metéd. Pouziva sa fotometrické stanovenie oxidu dusika po ich
prevedeni na NO, alebo dusi¢nany vo vhodnom absorpénom roztoku. DalSou moznostou je
coulometrickd metoda.

Pomocou inStrumentalnych on-line metéd mobilnych pristrojov. Pre inStrumentalne
stanovenie su najcastejSie vyuzivané zariadenia zaloZzené na stanoveni obsahu oxidu dusika
pomocou chemoluminiscencie. Zariadenia tohto typu a vSetky sluzby s meranim spojené
ponukaju bezne dostupné komeréné firmy.

2.1.7 Sulfan

Schéma 7 Molekula sulfanu

Sulfan je bezfarebny plyn zapachajuci po skazenych vajciach. Je tazsi ako vzduch a 'ahko
sa skvapaliuje. Je dobre rozpustny v roznych kvapalinach vratane vody a alkoholu.
Rozpustanim vo vode vznikd kyselina sulfanovéa, predtym nazyvana sirovodikova. Jej vzorec je
rovnaky ako vzorec sirovodika.

Je to slaba kyselina, tvori soli dvojakého typu - sulfidy (S*) a hydrogénsulfidy (HS'). V
baktéridch, ktoré ziju v sopkach, nahradza pri fotosyntéze vodu a vznika tak pevnd sira, ktori
baktérie vylucuju pod seba.

Sulfan sa moéze tvorit' rozkladom organického materidlu (napr. pri vyrobe bioplynu z
ktorého sa ¢asto musi odstraniovat’) a siranov pri nedostatku kyslika.

Sulfan je najjednoduchSou  zlic¢eninou siry s vodikom. Je to tieZ najstalejSia a
najdolezitejsia zlucenina tychto dvoch prvkov. Je prvym ¢lenom homologického radu sulfanov.
Vseobecny vzorec tychto zltcenin je H,S,, takze napr. vzorec disulfanu je H,S,, trisulfanu H,S;3
atd’.

Soli zodpovedajucich kyselin sa nazyvaju polysulfidy.

Sulfan sa pripravuje reakciou sulfidu Zeleznatého s kyselinou chlorovodikovou alebo ho
mozeme pripravit’ priamym zlucenim vodika a siry:

FeS +2 HCI — H,S + FeCl,
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Sulfid zeleznaty reaguje s kyselinou chlorovodikovou za vzniku sulfanu a chloridu
zeleznatého.

H, +S — H,S
Vodik reaguje so sirou za vzniku sulfanu.

RozliSujeme dva druhy spalovania sulfanu, tzv. spalovanie dokonalé t.j. za dostato¢ného
pristupu vzduchu a spalovanie nedostato¢né t.j. za nedokonalého pristupu vzduchu. Dokonalym
spalovanim sulfanu vznika oxid siricity a voda:

2H,S+3 0, —>2H,0+2S0,
Pri nedokonalom spalovani vznika sira a voda:
2H,S+0, —>2S+2H,0

Sulfan sa vyskytuje v sope¢nych plynoch. Jedna sa o sopecny plyn, ktory je vyvrhovany
pri sopecnej erupcii, pri silnych erupciach sa moze dostat’” do pyroklastického oblaku az do
stratosféry, kde sa spolo¢ne so oxidom siri¢itym a vodnou parou podiel'a na vzniku drobnych
kvapdcok kyseliny sirovej, tzv. aerosolu.

Tento aerosol je schopny pretrvat’ v stratosfére 2 az 3 roky a posobi ako vel'mi efektivna
zabrana pred dopadajiicim slne¢nym Zziarenim, ¢im pomaha v niektorych oblastiach otepl'ovat’ a
v d’alSich ochladzovat’ zemsky povrch v zavislosti na vel'kosti ¢astic aerosolu.

Sulfan je prudko jedovaty, aj v mensich ddvkach moZe spdsobit’ smrtel'né otravy (vratane
okamzitej smrti bez morfologickych zmien). Jeho ucinky su podobné ako u kyanovodika. Obe
latky inhibuji enzym cytochrém C oxidazu a brédnia tak tkanivdm vyuZivat kyslik. To sa
prejavuje predovsetkym v CNS paralyzou dychacieho centra.

Sulfan ma drazdivy aj dusivy G€inok. Drazdi dychacie Ustrojenstvo a o¢i (podraZdenie sa
objavuje pri dlhodobejsej expozicii uz s koncentraciou 10,5-21,0 ppm). V ociach spdsobuje
keratokonjunktivitidu, podrazdenie dychacieho traktu je najvicsie v jeho dolnej Casti, moze viest’
k edému plac. Pri koncentraciach 1000-2 000 ppm sa sulfan rychlo vstrebava do krvi a
spOsobuje najprv zrychlené dychanie, ktoré je neskodr vystriedané zastavou dychu. Vyssia
koncentracia okamzite paralyzuji dychacie centrum. To bez resuscitacie (pripadne spontannej
obnovy dychania) vedie k smrti udusenim.

Pri koncentraciach 100-1000 ppm je najéastej$ou pri¢inou smrti edém plac. Cuchom st
rozpoznatelné uz koncentracie 0,0005-0,13 ppm (podla individudlnej citlivosti), avSak vysoké
koncentracie rychlo paralyzuju ¢uchové bunky, preto zépach plynu straca svoju varovnu funkciu.

Sulfan a jeho 16nové formy st vo vodach nestabilné, pretoze sa mozu oxidovat’ chemicky
alebo biochemicky az na sirany. Vo vodach sa moézu trvale vyskytovat’ len v anaerobnom
prostredi, ast preto dokazom redukénych procesov prebiehajucich vo vode (napr. pri
eutrofizacii). Vyznamne ovplyviiuje pachové vlastnosti vody a svojou toxicitou spdsobuje
hromadné hynutie vodnych Zivocichov.

Chemicka oxidacia sulfanu kyslikom rozpustenym vo vode je zlozity proces.
Medziproduktmi oxidacie su pravdepodobne polysulfidy, siriCitany, tiosirany a elementérna sira.
Rychlost’ oxidacie zavisi od hodnoty pH (pri hodnote pH nizSej ako 6 je vel'mi nizka) a od
pritomnosti katalyzatorov (Mn%, Ni’ a Co?).
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Zneskodnenie splodin sulfanu

Nadbyto¢ny sulfan vedieme do hydroxidu sodného NaOH.

Sulfan je dobre rozpustny vo vode. Pri laboratornej teplote sa v jednom objeme vody
rozpusti dva a pol objemu sulfanu. Vznikd vel'mi slaba kyselina sulfanova (sulfanova voda):

H,S - H + HS
HS — H" + §*

Sulfan na vzduchu hori modrastym plameiiom. Produktmi horenia st oxid siri€ity a voda:
2H,S+30, —» 28S0,+ 2 H,O

Tabul’ka 14 Priznaky zasiahnutia, postup pri prvej pomoci a fyzikilne chemické vlastnosti

prvej pomoci

e prezliect’ a omyt’ vodou,
e nechat vypit' vela vody alebo mlieka

sulfanu
Subjektivne Objektivne priznaky | Doba posobenia Koncentracia
priznaky minuty ppm
Vnimanie Zapach 1 0d0,3
cuchom Odporny zapach 1 0d 20
Bez zapachu otupenie | 10 Cez 200
¢uchu
Bez otravy 60 80
Bolesti hlavy, Edém pluc 180 doba
unava latencie i
niekol’ko dni
Zapal spojiviek, kasel' | 300 50-80
Krce, vracanie Z0zeni zornic 120 300
Nebezpecenstvo 5 500 - 700
ohrozenia zivota
Rychla zastava | Rychla smrt’ 0,1 Cez 1000
dychania
Postup pri e pri kicoch dbat’, aby postihnuty neporanil iného,

Vybrané fyzikalne chemické vlastnosti sulfinu

chemickej latky

v kandloch a pod.

Hutnost’ par 1,17

Relativna 34

molekulova

hmotnost’

Bod varu - 60°C

Prchavost’ pri 90 obj. %

20 °C

Reaktivita Dobra rozpustnost’ vo vode

Teplota 246 °C

vznietenia

Vybusnost’ 4,3 - 46 % su medze vybusnosti

Typ filtru podl'a | B

CSN EN 141

Moznosti Vyroba a doprava: sirouhlika, visk6zového hodvabu, celofanu,
vyskytu lieciv. Je obsiahnuty v zemnom plyne a bioplyne od 1 ppm az
nebezpecnej 45% ! Vznika pri hnilobnych procesoch na skladkach,
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Vystrazné symboly nebezpecenstva sulfinu:

Stanovenie sulfanu

Najspol'ahlivejsie, jednoduché a pomerne rychle je stanovenie H,S jodometrickou titraciou
zachyteného CdS. Odobraté mnoZzstvo plynu mozno volit podla obsahov H,S v plyne tak, Ze
titraciu je mozné vykonavat s 0,05 N alebo 0,1 N roztokov bez separacie CdS.

Sulfan sa zavadza bud’ priamo do Standardného roztoku jédu a nadbyto¢ny jod sa retitruje
roztokom tiosiranu, alebo sa H;S zo zmesi najskor oddeli zrdzanim roztokom octanu
kademnatého alebo zino¢natého. Vzniknuty sulfid sa kyselinou chlorovodikovou rozlozi spét’ na
H;,S a prislusny chlorid. V konecnej faze opét’ reaguje H,S s roztokom jodu, ktorého nadbytok sa
stanovi tiosiranom:

H,S+Cd — 2H + CdS
HS+1I — 2H+2[+S

2.1.8 Oxid uhol’naty

Schéma 8 Molekula oxidu uhol’natého

Oxid uhol'naty (CO) je bezfarebny, jedovaty, nedrazdivy plyn bez chuti, farby a zadpachu o
nieco l'ahs$i ako vzduch. Je zapalny a reaguje so silnymi oxidantmi (napr. fluoridom chloritym
alebo litiom). Reaguje s hemoglobinom za vzniku karbonylhemoglobinu (COHDb).
Afinita hemoglobinu k oxidu uhol'natému je viac ako 200 (niektord literatira udava 240 az 300)
krat vyssia nez ku kysliku, preto posobi uz v malych koncentraciach, brzdi az zastavuje oxidacné
procesy v organizme.

Hlavna cast CO vznika v atmosfére pri oxidacii metdnu, pri rozklade chlorofylu a pri
fotooxidacii terpénov. Z prirodnych zdrojov prispieva k celkovému mnozstvu CO vulkanicka
¢innost’, lesné poziare a bakteridlna ¢innost’ v ocednoch. Antropogénnou ¢innostou sa dostava do
ovzdusSia od 350 az 600 miliéonov ton CO za rok.

K najvyznamnejSim emisnym zdrojom patri nedokonalé spal'ovanie, napr. v automobiloch,
v priemysle, spalovniach a teplariiach a nedokonalé horenie organickych latok s obsahom uhlika.
Treba podotknut, ze odhady emisii v ovzdusi sa liSia a zavisia od dokonalosti bilan¢nych
modelov a vol'by vstupnych udajov.

CO sa vyskytuje vo velkom mnoZstve plynov napr. vo svietiplyne v mnozstve
4 az 11 %, v koksarenskych plynoch 7 %, generatorovych plynoch 27 az 29 %, motorovych
vyfukovych plynoch 4 % az 8 % (mézu az 36 %), banskych plynoch az 50 %, pri vyrobe karbidu
vapnika vznikd 60 az 70 % CO atd. Patri k jednému z najrozsirenejSich a najbeznejSie
distribuovanych plynov znecistujucich ovzdusie.

CO patri k fotochemicky aktivnym plynom prispievajucim nepriamo k sklenikovému
efektu atmosféry. Je evidovany ako prekurzor ozonu, pretoze ovplyviiuje vznik a rozpad ozénu v
troposfére. Odhady ¢asu zotrvania v atmosfére sa lisia, predpokladana je doba v rozsahu od 0,1
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az 0,3 roka (niektoré zdroje uvadzaji 1 mesiac az 5 rokov) a zavisi tiez od rychlosti
odstrafiovania oxidu uhol'natého z atmosféry. Proces pravdepodobne prebieha prostrednictvom
oxidéacie CO niektorymi zlozkami pritomnymi v ovzdusi napr. OHe radikalmi:

CO +OHs — CO, +H-
CH,O + OH+ — CHO + H,O
CHO + OHe — CO + H,O

OH’ radikaly su délezité nielen pri odstrafiovani, ale aj pri tvorbe CO, takZe ich obsah
v troposfére moze ovplyviiovat’ celkové mnozstvo atmosférického oxidu uhol'natého. Reaguju s
metdnom a ostatnymi organickymi radikalmi za vzniku CO:

CH4 + OHe — CH3' + H02

Vyskyt CO v ovzdusi:

Prirodzena koncentracia CO v ovzdus$i sa nachadza v rozmedzi od 0,01 az 0,23 mg/m3
(0,01 az 0,20 ppm). Koncentracia v priemyselnych oblastiach zavisi od meteorologickych
podmienok a intenzity dopravy. Je vyrazne premenlivd od ¢asu a vzdialenosti od zdroja. Jeho
priemernd 8 hodinova koncentracia je vieobecne mensia ako 20 mg/m’ (17 ppm), hoci su obéas
zaznamenané koncentracie vyssie ako 60 mg/m’ (53 ppm).

Oxid uholnaty vznika hojne v interiéroch v spalovacich zariadeniach bez odtahu a
s obmedzenym pristupom vzduchu najmai ak su tieto vyuzivané v mélo vetranych miestnostiach.

Predpoklada sa zvysena profesionalna expozicia oxidom uhol'natym v pripade dopravnych
alebo hliadkujucich policajtov, poziarnikov, zamestnancov gardzi, pracovnikov v
metalurgickom, ropnom, plynarenskom a chemickom priemysle. Niekedy st expozicie
vyznamné, napr. moze presiahnut’ 115 mg/m’ , niekedy az 570 mg/m’ napr. v garazach.

U¢inky CO na zdravie ¢loveka

Pretoze oxid uholnaty neprenikd cez kozu, jedinou délezitou expozi¢nou cestou je
inhalacia. Prvorady vyznam oxidu uholnatého maju jeho toxické ucinky cez kozu. Patri
k najrozsirenejSim jedom. Pri vdychovani sa absorbuje do plic a opdtovne sa viaze na krvné
farbivo, pricom vznika karbonylhemoglobin. CO mé 200, niektoré zdroje uvadzaja 240 az 300
krat vacsiu afinitu ku krvnému farbivu ako kyslik.

Faktorom pri absorpcii a vyluCovani CO je jeho hladina vo vzduchu, mnoZstvo
karbonylhemoglobinu v krvi, trvanie expozicie a intenzita plicnej ventilacie. V suvislosti s
expoziciami, ktoré vyvolavaju koncentracie karboxyhemoglobinu v krvi nizsie ako 10 % boli
popisané nasledovné typy ucinkov :

- srdcovo-cievne ucinky,
- poruchy CNS,

- fibrinolytické ucinky,
- perinatalne G¢inky.

Hypoxia spdsobena CO vedie k deficitnym funkciam na citlivych organoch a tkanivach
ako mozog, srdce, vnitorne steny ciev a krvnych dosti¢iek. Co sa tyka t¢inkov na srdcovo -
cievny systém bolo aj v pripade zdravych mladych l'udi jasne preukdzané znizenie pracovnej
kapacity pri maximalnej fyzickej zatazi v dosledku prijmu kyslika uz pri koncentraciach
karbonylhemoglobinu nad 5 %.

Pri zvycajnejSich Urovniach expozicie CO vo vonkajSom prostredi vyvolavaju obavy
niektoré ucinky na srdcovo-cievny systém (napr. zhorSenie symptémov anginy pectoris pocas
fyzickej zat'aze), ku ktorej dochddza u mensej, napriek tomu vSak pocetnej skupine obyvatel'stva
a je tym padom pokladana za rizikova skupinu s predpokladanou koncentraciou 2,9 az 4,5 %. Pri
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koncentraciach na 5 % j. COHb je popisané zniZenie zrakovych schopnosti a pozornosti, vacsi
pocet omylov pri pocitani a pisani, hors§i odhad ¢asu a zhorSenie pri riadeni motorovych vozidiel.

St zaznamenané U¢inky CO na periférne nervy, zazivaci systém a na zl'azy s vnutornou
sekréciou. Vyssia koncentracia karboxyhemoglobinu moze viest’ k d’alSim sekunddrnym efektom
napr. k poklesu pH v krvi a zmendm pri fibrinolyze. Su popisané perinatalne efekty ako znizena
vaha pri narodeni a postnatalny retardovany vyvoj.

Vo vSeobecnosti je mozné konStatovat, ze 5-10 % COHb sa prejavuje bolestami hlavy a
unavou. Okrem pacientov s anginou pectoris alebo s obstrukciou korondrnych artérii existuju aj
d’alSie rizikové skupiny ohrozené zvySenym rizikom na zdravie ¢loveka pocas expozicie CO.

Akutna otrava moéze vzniknat pri ndhlom a velkom zvySeni koncentracie CO
v inhalovanom vzduchu a moéze spdsobit’ smrt’ uz pocas niekol’kych sekind. Pri hodnotach do 20
az 25 % COHb sa prejavuje bolestami hlavy, hufanim v uSiach, zavratmi a unavou.
Pri hodnotach 26 az 39 % sa pridruzuje nevolnost’, vracanie a svalova slabost’ a vyrazne sa
predlzuje reakény cas.

Pri obsahu COHDb okolo 40 % sa prejavuje zmétenost’ s poruchami vedomia, zrychl'uje sa
dychova a pulzova frekvencia a pripajaji sa priznaky stenokardie. Koncentracia nad 50 az
60 % a viac spdsobuju tazku asfyxiu az smrt. V&cSiu nadej na prezitie maju aj pri rovnako
tazkej otrave ti, ktori boli vystaveni kratkodobému u¢inku pri vysSej koncentracii CO nezZ ti,
ktori boli vystaveni dlhodobému ti¢inku pri nizSich koncentraciach CO.

Nasledne sa mdze objavit’ poskodenie obliciek alebo pecene. Zaroveri, alebo s Casovym
odstupom sa mdze objavit' aj edém pluc, zapal pluc, poruchy srdeéného svalu, najmi vsak
poruchy nervového a psychického razu, ktoré mozu vymiznit’ v priebehu niekol’kych mesiacov,
niekedy vSak zostant natrvalo.

Chronicka otrava je spornd. Problémy maju neurcity charakter s prejavujicimi sa
symptomami ako: bolest’ hlavy, hucanie v uSiach, pocit tlaku na prsiach zavrate, Unava,
zabudlivost’ niekedy zaZivacie problémy a vyrazky. Pozornost treba venovat aj skutocnosti, ze
takymto druhom otravy by museli trpiet’ hlavne faj¢iari, ktori dym vdychuju.

Cast’ problémov a chordb (ischemicka choroba srdca), ktoré fajéenie prinasa sa daji
pripisat CO. Uvadza sa, ze pri faj¢eni moze byt obsah karbonylhemoglobinu v krvi niekedy viac
ako 15 %. Nebezpecna je kombinacia uc¢inkov CO, alkoholu a lie¢iv. Vysoké koncentracie mézu
spdsobit’ bezvedomie az smrt. V pripade dlhodobej expozicie mdze CO vyvolat poruchu CNS,
srdcovo-cievne ochorenia a tieZ negativne ovplyvnit’ U¢inky na schopnost’ reprodukcie, CNS,
srdcové ochorenia a iné.

Priprava CO
Oxid uhol'naty sa pripravuje spal'ovanim uhlika s malym mnoZstvom kyslika:

2C+0,—2CO,

pripadne reakciou vodnych par s uhlikom pri vysokych teplotach (priprava vodného plynu):

C+H20—>CO+H2.

V nepatrnom mnozstve vznikd aj metabolickymi procesmi v Zivych organizmoch, a preto
je obsiahnuty v stopovych mnozstvach vo vydychovanom vzduchu z plic. S kyslikom sa prudko
zlucuje (hori modrym plamefiom) na oxid uhli¢ity za uvolnenia znacného mnozstva tepla. V
zmesi so vzduchom, obsahujuci od 12,5 az 74,2 % oxidu uhol'natého vybuchuje.
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Dopad CO na atmosféru

Oxid uhol'naty mé nekontrolovatel'ny dopad na atmosféru aj kvoli zvySovaniu koncentracie
metdnu a zviacSovaniu ozénovej diery kvoli zreagovaniu chemickych prvkov s ostatnymi
prirodnymi prvkami v atmosfére.

Oxid uholnaty sa vytvara poCas nedokonalého spalovania paliva. Oxid uholnaty sa
samovolne oxiduje na stabilnejSiu formu oxidu uhli¢itého. Oxid uhol'naty sa v atmosfére nachadza
iba kratku dobu. Vzhl'adom na svoju jedovatost’ je jednou z vyznamnych ekologickych skodlivin.

K vyznamnému uvolneniu oxidu uhol'naté¢ho doslo vo Vychodoslovenskych Zeleziarniach
27. oktobra 1995. V blizkej obci Velka Ida dosahovala koncentracia oxidu uholnaté¢ho az 50
mg/m’, preto museli byt obyvatelia tejto obce evakuovani. Usmrtenych bolo 11 Pudi. Ozdravenie
po akutnej otrave oxidom uhol'natym modze nastat’ v priebehu niekolkych dni, nervové alebo
psychické poruchy trvaju dlhsie. V niektorych pripadoch dochédza aj k celozivotnym porucham.
Podl'a najnovsich vedeckych vyskumov moze ¢lovek kvoli oxidu uholnatému dostat’ rakovinu
pohlavnych organov.

Tabul’ka 15 Priznaky zasiahnutia, postup pri prvej pomoci a fyzikalne chemické vlastnosti
oxidu uholnatého

Subjektivne Objektivne Doba posobenia Koncentracia
priznaky priznaky minuty ppm

Vnimanie cuchom — | Bez zapachu 60

nie je mozné

Bolesti hlavy 60 2 000

Zavrate 60 5 000
Vracanie 60 10 000
Hlboké 60 20 000
bezvedomie
Smrt 1 200 000
Smrt 10 100 000
Smrt’ 60 25 000
Smrt’ 3000 1 000

Postup pri prvej v pripadoch nadychania splodin horenia:

pomoci

e kontrola priechodnosti dychacich ciest
(vytiahnutie jazyka, event. vybratie umelé¢ho
chrupu)

e umelé dychanie len ak nedycha postihnuty sam
alebo ak je dychanie nepravidelné a nedostatocné

Vybrané fyzikalne chemické vlastnosti oxidu uhol’'natého

Hutnost par 0,967

Relativna 28

molekulova

hmotnost’

Bod varu - 191 °C

Prchavost’ pri °C 100 obj. %

Reaktivita Vel'mi malo rozpustny vo vode
Teplota vznietenia 610 °C

Vybusnost’ 12,5 az 74 % st medze vybusnosti
Typ filtru CO $pecialny

Moznosti vyskytu Nedokonalé horenie, petrochémia, zeleziarne, plynarne,
nebezpecnej koksarne, tunely.

chemickej latky
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Vystrazné symboly nebezpecenstva oxidu uhol’natého:

Stanovenie CO

InStrumentalne metody stanovenia oxidu uhol'natého vyuzivaji v prevaznej miere postupy
infracervenej absorpcnej spektrometrie. V sucasnosti sa najviac vyuziva postupu nedisperznej
spektrometrie (NDIR), avSak rovnako ako v pripade vSetkych ostatnych latok aktivnych v
infracervenej oblasti spektra 1 sa v blizkej buducnosti pre on-line stanovenie oxidu uhol'natého
presadi pouzitie FTIR.

V niektorych pripadoch sa pouziva aj neselektivnych termochemickych analyzatorov. Pre
stanovenie oxidu uhol'natého v odpadovych plynoch zo stacionarnych zdrojov sa ako referencne;j
metddy vyuziva nedisperznej infracervenej spektrometrie (NDIR) (EN 15058). Tato eurdpska
norma uvadza normovanu referencnit metédu (NRM) odberu vzorky a stanovenia oxidu
uhol'natého v odpadovych plynoch vypustanych do ovzdusSia potrubim alebo kominom.

Tejto normovanej referencnej metody sa pouziva pri jednorazovom merani a pri kalibracii
alebo nastavenia automatizovanych meracich systémov (AMS) trvalo inStalovanych na
kominoch a d’alej pre potreby riadiacich systémov a pre d’alsie ucely.

2.1.9 Oxid uhligity

Schéma 9 Molekula oxidu uhli¢itého

Oxid uhli¢ity je atmosféricky plyn tvoreny dvoma atdmami kyslika a jednym atomom
uhlika. Jeho sumarny chemicky vzorec je CO,. Je bezfarebny, nehorl’avy, malo reaktivny, t'azsi
nez vzduch.

Vznika ako produkt biologickych procesov, napriklad dychania a kvasenia a ako produkt
horenia zlt¢enin uhlika vo vzduchu. Pri norméalnom tlaku v neviazanej forme sa vyskytuje vo
forme plynu, pri normalnom tlaku nestabilna pevna forma sa nazyva suchy l'ad.

Obr.5 Suchy Pad

Oxid uhli¢ity, pri vyssich koncentraciach méze v tistach mat’ slabo nakyslu chut’.
Vznika reakciou uhlika s kyslikom (spalovanim):

C+02 — COz,
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horenim oxidu uhol'natého (napr. svietiplynu):
2CO+ 0y — 2 COy,
alebo organickych latok, napr. metanu:
CHs +2 Oy — CO;, + 2 H,0,

a to vzdy za vyvinu zna¢né¢ho mnozstva tepla.

Podobnymi reakciami moéZeme popisat’ i spalovanie fosilnych paliv a biomasy. Je tieZ
produktom dychania va¢Siny zivych organizmov, kde je spolu s vodou koneénym produktom
metabolickej premeny Zivin obsiahnutych v potrave Zivocichov.

V laboratériu sa vacsinou pripravuje reakciou uhli¢itanov, predovsetkym uhli¢itanu vapenatého
so silnymi kyselinami napr. chlorovodikovou:

CaCOs + 2 HCI — CO; + CaCl, + H,O.
Priemyselne sa vyraba tepelnym rozkladom (Zihanim) vapenca (uhli¢itanu vapenatého):
CaCO3; — CaO + CO,.

Po chemickej stranke je oxid uhli¢ity vel'mi staly a ani pri vel'mi vysokych teplotach nad
2000 °C sa nerozklada. Vo vode sa I'ahko rozpusta, pricom sa pri tom scasti (asi z 0,003 %)
zlucuje s vodou na kyselinu uhlicitu:

CO, + H,0O < H,COs.

Oxid uhli¢ity reaguje so silnymi hydroxidmi za vzniku soli, ktoré sa vyskytuji vo dvoch
formach, ako uhli¢itany a hydrogénuhli¢itany (star§Sim nazvom kyslé uhli¢itany); napr. s
hydroxidom sodnym vznikd bud’ hydrogénuhli¢itan sodny:

CO, + NaOH — NaHCOs3,
alebo pri vi¢Som mnozstve hydroxidu uhlicitan sodny:

COz +2 NaOH — N212CO3 + HzO

V zelenych rastlindch je oxid uhli¢ity asimilovany v procese zvanom fotosyntéza za
katalytického posobenia chlorofylu a dodavky energie vo forme svetelnych kvant na
monosacharidy podla celkovej rovnice:

6 CO, + 6 H,O — CsH1204 + 6 Os.
Spalovanie sacharidov v tele Zivo€ichov (a rastlin v noci) je opaénym chemickym
procesom (podobne ako kvasenie cukrov pdsobenim kvasiniek).
Pri geologickom vyvoji planetarnych telies hra v chemizme oxidu uhli¢ité¢ho vyznamni

rolu rovnovaha medzi oxidom uhli¢itym a oxidom kremicitym podl'a vzt'ahu:

CaCOj; + S10; <= CO; + CaSiO:s.
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Za beznych teplot panujicich na Zemi je tato rovnovaha posunutd takmer Uplne vlavo,
takze vel'ké mnozstvo oxidu uhli¢itého je viazané v uhli¢itanovych horninach. Ak stipne teplota
zhruba nad 350 °C, rovnovaha sa vychyli takmer Gplne vpravo a oxid kremicity vytlaci z hornin
oxid uhli¢ity, ktory prejde do atmosféry. Tymto mechanizmom sa vysvetl'uje vel'mi husta
atmosféra planéty Venuse, zlozena prevazne z oxidu uhli¢itého.

Pri ochladeni pod —80 °C meni plynny oxid uhli¢ity svoje skupenstvo priamo na pevné
(desublimuje) za vzniku tuhej latky nazyvanej suchy I'ad.

Oxid uhli¢ity je nedychatel'ny a vo vysSich koncentraciach moze sposobit’ stratu vedomia a smrt’.

Oxid uhlicity je priemyselne 'ahko dostupny plyn. Vyuziva sa ako:

e chemicka surovina pre vyrobu:

o anorganickych uhli¢itanov,
metanolu,
polykarbonatov,
polyuretanov,
karbamatov,
izokyanatov,
o inych organickych zluc¢enin.

e hnaci plyn a ochranné atmosféra pre potravinarske tcely,
e sucast perlivych napojov,
e ndapli snehovych hasiacich pristrojov,
e chladiace médium (suchy I'ad),
e v medicine sa pridava (do 5 %) ku kysliku pre zvySenie efektivity dychania.

0O 0O O O O

Za vysokych teplot sa oxid uhlicity zacastiiuje 1 oxidacne - redukénych reakcii, kedy sa
chova ako slabé oxidacné Cinidlo. Reaguje tak napr. s alkalickymi kovmi nebo kovmi
alkalickych zemin:

CO,+2Mg — 2MgO+C
NajdolezitejSou reakciou z tejto kategodrie je vysokoteplotnd redukcia oxidu uhli¢itého
uhlikom, ako sa uplatiiuje najmé pri splynovani uhlia a pri vyrobe Zeleza vo vysokych peciach:

CO,+C <« 2CO

Tabul’ka 16 Priznaky zasiahnutia, postup pri prvej pomoci a fyzikalne chemické
vlastnosti oxidu uhli¢itého

Subjektivne Objektivne priznaky Doba Koncentracie
priznaky posobenia ppm
mintty
Vnimani ¢uchom Bez zapachu
Zvysené dychanie Zvysenie tepovej a 30 30 000
dychovej frekvencie
Dusenie Zmena fyziologickych | 30 50 000
ukazovatelov
Bezvedomie 80 000
Smrt’ 10 nad 100 000
Postup pri prvej v pripadoch nadychania splodin horenia:
pomoci
e kontrola priechodnosti dychacich ciest (vytiahnutie
jazyka a event. vynatie umelého chrupu)
e umelé dychane len ak nedycha postihnuty sam
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alebo ak je dychanie nepravidelné a nedostatocné
Vybrané fyzikalne chemické vlastnosti oxidu uhli¢itého
Hutnost’ par 1,52
Relativna 44
molekulova
hmotnost’
Bod varu -79°C
Prchavost pri 20 °C | 100 obj. %
Reaktivita Rozpustny vo vode, nehorlavy
Teplota vznietenia Nehorlavy plyn
Vybusnost’ Nie je
Typ filtru Nepouziva sa
Moznosti vyskytu Horenie, spalovanie, uzavreté priestory, preplnené
nebezpecnej nevetrané priestory
chemickej latky

Vystrazny symbol nebezpecenstva oxidu uhlicitého:

Stanovenie CO,

Zd’aleka najvacsim zdrojom emisii si spal’ovacie procesy uhlikatych paliv. Ohlasovaci
prah 100 000 000 kg, teda 100 000 ton rocne, je tak velké mnozstvo, ze pravdepodobne nebude
mnoho inych procesov ako spalovanie, pri ktorych by mohol byt tento prah prekroceny.

Na odhad produkcie oxidu uhli¢itého spalovanim mozno pouzit jednoduchy bilancny
vypocet zo znameho spotrebovaného mnozstva paliva. Ako krajni moznost moézeme zvolit’
palivo zemny plyn (metan, najmensi pomer C: H) a koks (prakticky ¢isty uhlik).

Obsah oxidu uhli¢it¢ho v spalindch ¢i emitovanych v ovzdu$i mozno priamo merat’ s
vyuzitim mobilnych pristrojov zaloZenych na infraervenej spektrometrii, pripadne na
refraktometrii. Dal§ou moznostou su termické analyzatory a metody spektrofotometrie a
nefelometrie. Merania mozu zabezpecit’ komercné laboratoria. Produkcia oxidu uhlicitého je
potom sucinom jeho koncentracie a objemu vypustené¢ho plynu.

2.1.10 Tendencie rozvoja novych druhov nebezpecnych chemickych
zlicenin
2.1. 10.1 Fentanyl - jeho analégy a homology

Potvrdenim zdujmu ruského vojensko — chemického komplexu o chemické zluceniny
s nezvycCajnym a silnym u¢inkom na l'udsky organizmus je priklad pouzitia rychlo pésobiaceho
anestetika  Specidlnou jednotkou proti ¢eCenskym teroristom pri zachrane rukojemnikov v
moskovskom divadle Dubrovka v oktdobri 2002.

Fentanyl je superpotentny agonista (agonista je rovnako posobiaci Cinitel) (ny) p-
opioidnych receptorov s kratkym biologickym pol¢asom. Patri do skupiny syntetickych opioidov
— derivatov 4-anilidopiperidinu.
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Pouziva sa ako opioidné analgetikum. Je asi 100 krat ucinnejSi ako morfin, avSak s
podstatne krat$im uc¢inkom (G¢inok sice nastupuje rychlo, avSak aj rychlo odznieva). Vzhl'adom
k nizkej peroralnej biologickej dostupnosti a vysokej lipofilite (dobra rozpustnost’ v tukoch), sa
podava prevazne parenteralne (v naplastiach, d’alSie sposoby podania su: intravenézne (do
zily), sublingvalne a bukalne (k rozpusteniu pod jazykom / v sliznici dutiny ustnej) a
intranazalne (nosny sprej).

N N
c CH

\
O

2—CH,

Schéma 10: N-(1-(2-fenetyl)piperidin)-4-yl)-N-fenylpropanamid

Fentanyl je  chemicky  N-(1-(2-fenetyl)piperidin)-4-yl)-V-  fenylpropanamid
s molekulovym vzorcom Cy,H,sN,0.

Je to syntetickd morfiu podobna latka. Fentanyl je biely, horkasty prasok, dobre rozpustny
v tukoch, s teplotou tuhnutia 83 az 84 °C.

Fentanyl ma silné¢ tlmivé ucinky na dychaci systém, spomaluje srde¢ny rytmus.
Mechanizmus posobenia je podobny ako u inych opiatov, ale u¢inok je v porovnani s nimi
podstatne kratsi.

Utinok fentanylu sa zvySuje v kombinacii s inymi substanciami s utlmujicim u¢inkom, ale
aj napriklad v kombindcii s alkoholom.

Je metabolizovany v peceni, 75 % v priebehu 24 hodin sa vylucuje vo forme metabolitov a
asi 10 % v nezmenenom stave. Je asi 100 krat 0G¢innejs$i ako morfin. Pri intraven6znom podani
(do zily) sa maximalny analgeticky uc¢inok dosahuje v priebehu 2 az 3 minut.

Napriklad pri parenteralnom podani (v naplastiach) zvieratam spdsobuje analgézu
(necitenie bolesti) i anestéziu v mnoZstve stotin az tisicin mg/kg, kde efekt prichadza v priebehu
2 az 10 minut.

U cloveka anestéziu pri ordlnom podani vyvoldva uz davka 0,05-0,1 mg/kg. Uz pri davke
vyssej ako 0,2 mg/kg vznika takzvana depresia dychania — vyrazné znizenie dychovej funkcie.
Letalna davka pre krysy pri vnatrozilovom podani LDsy = 3,5 mg/kg.

Podl'a ruského ministra zdravotnictva J. Sev&enka, bol pouzity derivat fentanylu, ktory je
asi 80 krat uc¢innejsi ako morfin. Predstavitel ruskej politickej opozicie a Specialista na chemické
zbrane L. Fedorov vyhlésil, Ze bol pouzity carfentanyl (C,4H3oN,O3), ktory je asi 100 - krat
silnejsi ako fentanyl a pouziva sa iba na znehybnenie velkych zvierat.

Sucasné pohl’ady na moZnosti vyuZzitia fentanylov

Fentanyl ajeho derivaty sa pouzivali doneddvna len v medicine ako narkotické
analgetikum pri chronickych bolestiach, ktorych lieCenie vyzaduje silné bolest’ utlmujuce
prostriedky napr. formou fentanylovych naplasti alebo injekcne. Z nalepenej naplasti sa latka
uvoltiuje a cez pokozku sa dostava priamo do krvného obehu, prave v dosledku vel'mi dobrej
rozpustnosti v tukoch.

Po jej nalepeni, trva asi 12-24 hodin, kym dosiahne koncentracia fentanylu v krvi
pozadovani hodnotu. Okrem toho sa pouziva pri operacnych zikrokoch ako narkoticky
prostriedok.
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Fentanyl a jeho derivaty (metylfentanyl) vynikaju niektorymi vlastnostami, ktoré ich
Clastone predurcuji k inému nez farmakologickému vyuzitiu. Fentanyl a jeho derivaty spolu
s d’alS§imi opioidmi st latkami syntetickymi.

Vdaka vel'mi podobnym t¢inkom sltizia ako ndhrada opiatov - morfinu a heroinu alebo su
s nimi miesané. Vzhladom k tomu, ze fentanyl ma vysSiu G¢innost (potenciu) nez heroin, je
zamena pre uzivatel'ov drogy Zivotu nebezpecna. Prvé pripady boli zaznamenané uz v 70. rokoch
medzi nemocni¢nym persondlom v USA.

Tieto latky su stale CastejSie aj dnes zneuzivané pre ich omamné ucinky ako drogy.
V poslednych rokoch je fentanyl na trhu drog CastejSie frekventovany nielen v zahranici, ale aj
na Slovensku.

Potvrdzuje to i vysledok policajnej akcie v Bratislave v noci z 11. na 12. augusta 2011,
kedy sa podarilo zaistit’ 4,3 kg tejto nebezpecnej drogy, ktord sa pouziva ako néhrada heroinu.
Zo zadrzaného mnozstva by sa dalo vyrobit’ 24 000 davok v hodnote takmer 240 000 eur.

Struktirne analégy fentanylu, ako uz bolo prezentované, su chemicky pribuzné zlu¢eniny,
ktoré mozno vyc¢lenit mimo ramec klasickych nastrojov chemického terorizmu. Zistenie vysokej
analgetickej aktivnosti u fentanylov malo za nésledok, sledovanie vlastnosti jeho Strukturnych
analogov, zktorych mnohé boli v obdobi studenej vojny Studované a pripravované ako
potencidlne bojové otravné latky s mimoriadnou toxicitou.

Od roku 2002 sa o kalmativach (sedativa, upokojujuce prostriedky) zacalo hovorit’ ako o
novej skupine masovo pouzitelnych prostriedkov predovSetkym obranného charakteru, ale aj
o moznosti ich potencidlneho zneuzitia.

Ruskou tla¢ou prebehli neautorizované spravy, Ze bol pouzity trimetylfentanyl (podla
niektorych stadii je asi 6000 - krat silnejsi ako fentanyl) prostriedok, ktory uz predtym udajne
skimala KGB pod Sifrou Kolokol-1.

Faktom zostdva, ze bez ohl'adu na natlak domacej i svetovej verejnosti, ruské urady
dodnes nevydali oficidlnu a urciti informaciu o pouzitej latke. Doteraz pouzivali ruské policajné
jednotky len drazdivé latky.

Dubrovka 2002 sa stala vyznamnym medznikom, kedy k protiteroristickej policajnej akcii
bolo pouzité psychofarmakum, silnd 6piodova =zlicenina a ktorej pouzitie nebolo zistené z
pohl'adu medzinarodného prava nelegdlnym a poruSujicim dohovor o zdkaze a likvidacii
chemickych zbrani.

Nevyhodou fentanylu je, Ze ho nie je mozné za beznych podmienok previest’ do plynného
stavu, moze sa pouzit’ len v kvapalnej forme alebo vo forme pevného aerosolu.

Vystrazny symbol nebezpecenstva fentanylu:
S

2.1.10.2 Karbamaty

Z hladiska moznosti zneuzitia je nutné pozornost venovat’ skupine chemickych latok
nazyvanych aj karbamaty. Riziko zneuZitia niektorych ich reprezentantov je vzhladom na
vysoku toxicitu, ale 1 dostupnost’ zakladnych surovin na vyrobu a ich 'ahka syntézu pomerne
vysoké.

Vyznam karbamatov spociva aj v tom, ze sa tieto latky v sti¢asnosti vyrabaja vo velkom
mnozstve ako insekticidy.
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St oznacované ako na dusiku substituované estery hypotetickej kyseliny karbamidove;j.

V tejto skupine je mozné ndjst’ od relativne malo toxickych latok (carbaryl) cez relativne
toxické (fyzostigmin alebo eserin, aldicarb, syntostigmin) az po extrémne toxické latky (T-
1123).

R2
R1 —O—C—N/ R1 — arylové a alkylové skupiny

/

R3

Schéma 11: VSeobecna schéma karbamatov

Karbamaty, patria medzi najvyznamnejSie a najcastejSie pouzivané insekticidy. Navyse,
niektori zastupcovia karbamatov maju 1 herbicidne a fungicidne G¢inky.

Od 40. rokov minulého storoc¢ia bola vo Velkej Britanii, Franctizsku, USA a v Kanade
skimana moznost’ ich vyuZitia ako bojovych chemickych latok. Ukazalo sa, Ze niektoré
karbamaty vykazuji mimoriadne vysoku toxicitu voci teplokrvnym organizmom, a su preto
vhodné aj pre akcie spojené s ich protipravnym pouzitim.

Ide o chemické latky, ktoré inhibuju - zastavuju, spomal’uju aktivitu acetylcholinesterazy,
takZze mechanizmus uc¢inku a priebeh intoxikacie je podobny ako u ostatnych nervovo
paralytickych latok.

Karbaryl (I-naftylmetylkarbamadt) je karbamat pouzivany predovsetkym ako insekticid.
Tato biela krystalicka latka sa predava napriklad pod znackou Sevin (ochranna znadmka firmy
Bayer).

Karbaryl objavila a na trh uviedla spolo¢nost’ Union Carbide v roku 1958 (v roku 2002
firma Bayer kupila firmu Aventis CropScience, pod ktora patrila Union Carbide).

Karbaryl je stile treti najpouzivanejsi  insekticid v mnohych S$tatoch pre oblast’
zahradkarstva, pol'nohospoddarstva a lesnictva.

SNH

O)\O

Schémal2: 1- naftylmetylkarbamat

Priprava karbarylu

Karbaryl sa vyraba reakciou metyl-izokyanatu s 1-naftolom.

Alternativne je mozné 1-naftol najprv previest' na chlorformiat, ktory potom reaguje s
metylaminom na pozadovany produkt .

Karbamatové insekticidy st reverzibilnymi inhibitormi enzymu acetylcholinesterazy.
Napodobiiuju acetylcholin, ale problém je v tom, ze nepodliehajii kone¢nej hydrolyze. Takto
zasahuju do nervového systému a sposobuju smrt’.

Toxicita T-1123 (3-dietylaminofenyl-V-metylkarbamat metojodid) je porovnatel'na so
sarinom.



O—C—N—CH

[

)

.
CZHS—T—CZH5

CH

Schémal3: Chemicka §truktiara karbamatu T-1123

Je zaujimavé, Ze karbamaty spdsobia prakticky rovnaky obraz intoxikacie ako nervovo
paralytické latky (NPL), pretoze zékladny mechanizmus uc€inku je ten isty — inhibicia
cholinesterazy, ktor¢ vSak nie su na rozdiel od organofosfitov fosforylované, ale
karbamylované a spontinna dekarbamylacia (povedzme na rozdiel od defosforylacie)
prebieha pomerne rychlo (prakticky do 24 hodin).

Problémom vSak zostava skuto¢nost, ze karbamylovany enzym nie je pristupny ucinku
reaktivatorov, takze oximy (pri otravach organofosfaitmi - OF sa mozu podat oximy ako
reaktivatory acetylcholinesterazy. Oximy vytesiiuju OF z vézby s esterdzmi tak, Ze sa na esterazy
sami viazu. Tato liecba je vhodna len v pociatku otravy, nez ddjde k fosforylacii a vytvoreniu
kovalentnej vizby medzi OF a esterazmi) su pre lieCbu otrav karbamatmi nevhodné.

Karbamaty su vicSinou latky, ktoré zle penetruju cez hematoencefalicku bariéru (je
fyziologicka bariéra medzi krvnym obehom a centralnou nervovou sustavou (CNS) u vSetkych
Stvornozcov. Sluzi na udrzanie podmienok prostredia v mozgu a ich oddelenie od podmienok
prostredia v krvi) a preto st teda ich centralne efekty vyjadrené mene;.

Pri intoxikécii prevazuju muskarinové a nikotinové priznaky. Vyvijaju sa pocas minut az
hodin a pretrvavaju viac hodin, kym pokracuje absorpcia latky a do 24 hodin priznaky vacSinou
vymiznu.

Liecba sa riadi rovnakymi pravidlami ako u intoxikacie NPL s jedinou vynimkou:
Podanie reaktivatorov je neucinné a v niektorych pripadoch kontraindikované, pretoze aj oximy
zvySuju inhibiciu cholinesterazy. Liecba je skor Gc¢innejSia atropinom.

Detekcia karbamatov je mozna na biochemickom principe — sti¢asnymi PT ako v pripade
NPL.

Vystrazné symboly nebezpecenstva karbamatov:

2.1.10.3 Bicyklické fosfaty

Medzi potencialne zneuzitelné toxické latky moézeme zaradit’ aj také jedy, ktoré spiniaja
kritérid pre ich mozné vyuzitie ako hlavnych komponentov chemickych zbrani. V minulosti bolo
o nich uvazované ako o moznych zlozkach chemickych zbrani a v su¢asnej dobe moze hrozit’ ich
zneuzitie hlavne proti obyvatel’stvu.

Jedna sa o bicyklické fosforové estery. Vyznam bicyklickych fosforovych esterov spociva
v ich vysokej toxicite pri parenteralnej expozicii a v ich pomerne I'ahkej priprave z dostupnych
surovin.
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Okrem toho sposob priamej detekcie tychto toxickych latok mebol dosial’ vyvinuty,
pretoze zatial nepredstavovali redlne nebezpecenstvo zneuzitia ako potencidlne chemické
zbrane.

U niektorych derivatov je toxicita porovnate'nd snervovo paralytickymi latkami. Su
chemicky charakterizované ako derivaty 2,6,7-trioxa-1- fosfabicyklo[2,2,2] oktanu.

V prvej polovici 70. rokov bola popisand nové skupina vysoko toxickych alkyl derivatov
2,6,7-trioxa-l-fosfabicyklo - (2,2,2) oktan-1-oxid.

Latky tohto typu sa mézu pouzivat’ k spektroskopickym $tudidm ako retardéry horenia, ¢i
antioxidanty alebo ako stabilizatory polyvinylovych zivic. Je skuto¢nostou, Ze derivaty
substituované¢ alkylom v polohe 4 vykazuju pri injekénom podani laboratornym zvieratdm
toxicitu porovnatel'ni s NPL.

Jednou z najucinnejsich latok tejto rady je 4-izopropyl-2,6,7-trioxa-1-fosfabicyklo-(2,2,2)
oktan (pre predstavu uvddzam, ze LDsy pre laboratérneho potkana ¢ini 0,18 mg/kg, ¢o je
toxicita zhodna so sarinom).

Podrla chemickej struktiry mozeme bicyklické fosforové estery rozdelit’ na fosfity, fosfaty
a tiofosfaty:

(@) S
|l Il
A A PN
R R R
fosfit fosfat tiofosfat

Schémal4: Rozdelenie bicyklickych fosforovych esterov

Ide o stabilné krystalické zluceniny s teplotou topenia u fosfitov medzi 50 a 100 °C,
u fosfatov a tiofosfatov cez 200 °C. Ich syntéza je pomerne jednoducha a 'ahko realizovatelna.

Tieto chemické zluCeniny st za beznych atmosférickych podmienok stabilné, avsSak
v pritomnosti zvysenej vlhkosti l'ahko podliehaji hydrolyze za vzniku netoxickych produktov.

Rychlost’ hydrolyzy sa zvySuje posobenim alkalického prostredia.

Predpokladom je pouzitie tychto latok na diverznu ¢innost’ v uzavretych priestoroch, kde
by nedochadzalo k ich samovol'nému odmorovaniu.

Toxicita bicyklickych fosforovych esterov znacne koliSe v zéavislosti od chemicke;j
Struktary, predovSetkym na polohe a rozvetvenosti alkylov.

Otrava bicyklickymi fosforovymi estermi prebieha pomerne rychlo: v priebehu niekol’kych
minut sa prejavi nepokoj s pocitom svalovej slabosti, hyperaktivitou, zasklbmi svalstva a neskor
s neprili§ vyraznymi kf¢mi, ktoré prechadzaji v paralyzu.

Smrt’ nastava zastavou dychu a srdcovej ¢innosti. Mechanizmus ucinku nie je doposial
uplne vysvetleny, nejedna sa vSak ako v pripade NPL o cholinergné drazdenie.

Detekcia — spdsob priamej detekcie eSte nebol vyvinuty.
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Tabul’ka 17 Toxicita vybranych bicyklickych zlic¢enin[4]

LATKA LDS(E[I)I:'ge/ll(r:g)]fé)(i.p., LATKA LDSO[II);';Eg)ié)(i.p.,
t-butylfosfat 0,036 n-propylfosfat 0,38
t-butyltiofosfat 0,04 n-propyltiofostat 0,79
t-butylfosfit 0,053 n-propylfosfit 0,39
i-propylfosfat 0,18 etylfosfat 1
i-propyltiofosfat 0,26 etylthiofosfat 1
i-propylfosfit 0,22 etylfosfit 1

2.1.10.4 Perfludrizobutén

Perfludrizobutén je chemicky 1,1,3,3,3-pentafludr-2-(trifluérmetyl)prop-1-én, ktory
vznikd pri pyrolyze polytetrafluéretanu (teflonu). Je to bezfarebny plyn teploty varu 7 °C ,
jeho toxicita je asi desat’ krat vyssia ako fosgénu.

Pri styku s vodou dochadza k rychlej hydrolyze perfludrizobuténu, vznikaji rozne
reaktivne zluceniny a fluérfosgén, ktory sa potom rozklada na oxid uhli¢ity a fluorovodik.

Perfludrizobutén je silne elektrofilny, ktory reaguje so vSetkymi nukleofilmi.

CFs,_
C=CF
CFy O °

Schéma 15: 1,1,3,3,3-pentafludr-2-(trifluormetyl)prop-1-én (C4Fs)

Perfludrizobutén posobi tzv. horacku z horiacich polymérov. Asi za hodinu po expozicii
sa otrava prejavuje bolestami hlavy, kasl'om, horackou, méze sa vyvinut’ plicny edém.

U zvierat je pozorovand urcitd doba latencie (az hodiny), potom nasleduje inaktivita,
zrychlené dychanie, nestabilnd chodza, krce, kolaps a smrt. Postmortalne sa u postihnutého
nachadza plucny edém.

Inhala¢na toxicita (LCtsg) je pre mysi 923, pre potkany 1 234 a pre morcatd 3 987 mg.
min/m’. Latka sa nachadza v zoznamoch CWC.

Pre detekciu mozno vyuzit' suCasné¢ preukaznikové trubicky (PT) urené pre zistovanie
fosgénu.

2.1.10.5 Metylizokyanat (MIC)
Metylizokyanat ako najjednoduchsi ester kyseliny izokyanatej je zndmy pod oznaenim
MIC:

H3C\
N=C=0

Schémal6: Metylizokyanat
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Metylizokyanat sa povazuje v celom svete za jeden z mimoriadne nebezpecnych
prostriedkov chemického terorizmu.

Vyznacuje sa vysokou toxicitou a reaktivitou a vyuziva sa pri vyrobe polyuretanov alebo
pri vyrobe pesticidov ¢i insekticidov. O uc€inkoch tejto chemickej zluceniny sa na vlastnej kozi
presvedcili obyvatelia indického Bhopalu, kde v priebehu noci z 2. na 3. decembra 1984 doslo k
najzéavaznejSej chemickej havarii 20. storocia.

V désledku poruchy technologického zariadenia v jednej z fabrik amerického chemického
koncernu Union Carbide Corporation, ktord sa nachadza v blizkosti takmer milibnového
indického mesta Bhopalu, uniklo do Zivotného prostredia priblizne 40 ton metylizokyanatu.

Tato chemické zluc¢enina slizila na vyrobu systémového insekticidu Carbarylu, ktory je
ako uz bolo spominané kone¢nym produktom reakcie naftolu s izokyanatom:

OH

O—C—NH—CH,4
CHN=C=0 . |

MIC B-naftol Carbaryl

Niektoré vlastnosti metylizokyanatu

Metylizokyanat je bezfarebna prchava kvapalina s prenikavym zépachom. Je horlava a
vyznacuje sa nizkou teplotou vzplanutia, ktorého hodnota je —7 °C. UZ pri nevyraznom zvyseni
teploty, napr. nad 38 °C prechadza do plynného skupenstva.

Metylizokyanat v plynnom skupenstve je asi dvakrat tazsi ako vzduch a tvori s nim v
rozmedzi od 5,3 — 26 objemovych percent vybusné zmesi. V plynnej skupenskej forme zacina
samovolne horiet’ pri teplote 535 °C. Poziar a vybuch MIC je nutné povazovat’ za akutne formy
ohrozenia obyvatel’stva.

Tabulka 18 Udaje a déleZité fyzikalne vlastnosti metylizokyanatu [4]

VYBRANE UDAJE
Nazov Metylizokyanat (Sk) Molova hmotnost’ 57,05 g/mol
Iné ndzvy Isocyanatomethane | Hustota kvapaliny 960 kg/m’
MIC Teplota topenia 45 °C, (228 K)
Isocyanate de methyle | Tepl. varu (101 kPa) 38°C (311 K)
Methyl isocyanat Tlak par (20 °C) 46,4 kPa,
Isocyanid Acid 348 mm Hg
TL 1450 Rozpustnost’ v H,O 6,7 g/100 ml
rozklad
Methylcarboxylamine | Hutnost par 1,97
Molekulovy vzorec C,H;NO (vzduch 1)
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CAS* ¢islo 624-83-9 Relat. hustota par 1,4

UN kéd 2480 Para/vzduch (20 °C)

Fyzikalny stav bezfarebna, prchava kvapalina

Vo vseobecnosti mozno z hl'adiska reaktivity konsStatovat, ze metylizokyanat je silne
reaktivna chemicka zluc¢enina.

Pri zvyseni teploty, vplyvom pdsobenia vody ¢i katalyzatorov polymerizuje. Pri reakcii s
vodou sa metylizokyanat v nadrzi vari, vznika tak tlak, ktory rozbija bezpecnostné ventily a
jedovata latka, teraz uz v plynnej forme, uniké von.

Pri zahrievani sa rozklada za vzniku toxickych plynov (HCN, oxidov dusika) a reaguje tiez
so silnymi oxida¢nymi ¢inidlami, ako aj kyselinami, zdsadami, ocel'ou, zelezom, med’ou alebo
zinkom.

Vyznacuje sa schopnostou narusovat’ gumu, umelt hmotu a iné plastické hmoty.

Toxikologicka charakteristika metylizokyanatu

Metodika Medzinarodnej agentiry pre atobmovu energiu s ozna¢enim TECDOC-727 z roku
1996 oznacuje metylizokyanat ako "kvapalinu so zvlast’ vysokou toxicitou".

Je extrémne toxicky pre l'udsky organizmus i pri vel'mi kratkych expoziciach, s vyrazne
drazdivymi uc¢inkami.

Do organizmu moéze vnikat' réznymi brédnami vstupu a to predovSetkym inhalacne,
resorpciou cez pokozku alebo expoziciou po zasiahnuti o¢i. Nezanedbatelnd je i moznost
intoxikécie organizmu pozitim tejto chemickej latky.

Tabul’ka 19 Akutna inhala¢na toxicita metylizokyanatu u ¢loveka[4]

KONCENTRACIA N
UCINOK

(mg/T)

0,000932 Neprejavuje sa ziadne drazdenie.

0,00466 Latka je registrovatel'na I'udskym ¢uchom.
0,023 Drazdi o¢i, nos a hrdlo.
0,049 Neznesitel'na koncentracia
0,068 Nebezpecenstvo zdvazného poranenia organizmu
0,225 Sposobuje smrt’.

MozZnosti zneuzitia metylizokyanatu a poznamky k dekontaminacii
Metylizokyanat je chemickd latka existujica za normdalnych podmienok vo forme
kvapaliny, ktord moze kontaminovat zasiahnuté povrchy.
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Okrem toho sa vyznacuje vysokou prchavostou v désledku ¢oho vytvara po tniku oblak
par, ktory vzhl'adom na ich relativnu hustotu(1,4) méze zavazne kontaminovat’ prizemnu vrstvu
atmosféry. Nebezpecna koncentracia v ovzdusi sa pri teplote okolo 20 °C vytvara vel'mi rychlo.

PredovsSetkym pri rozpraseni sa metylizokyanat 'ahko miesa so vzduchom, s ktorym moze
vytvarat’ za ur¢itych podmienok vybusné zmesi.

Vsetky tieto skutocnosti ndm umoziiuji prijat’ zaver, ze metylizokyanat je nutné
povazovat’ za zvlast’ nebezpecny, redlny a mimoriadne G¢inny néstroj ohrozenia obyvatel'ov.

Za zv1ast nebezpetné je nutné povazovat pouzitie tejto latky v uzavretych priestoroch,
s vel'kou frekvenciou l'udi a s nedostatocnou moZznost'ou vetrania.

Vyuzitie systému klimatizacie objektov mozno povazovat za jeden z ddlezitych sposobov
ich kontaminécie. Inhalacia par méze totiz viest, okrem uz popisanych symptomov aj k edému
pluc, o vedie az k usmrteniu zasiahnutych osob.

V pripade uniku metylizokyanatu v dosledku technologickej havérie alebo aj zamerného
pdsobenia je mozné za urcitych podmienok vykonat’ u¢inné opatrenia na znizenie €¢inku na zZivé
organizmy.

Dekontaminacné opatrenia st G¢inné len v pripade kontaminécie terénu kvapalnym
skupenstvom tejto chemickej latky.

Skusenosti s likvidaciou tniku metylizokyanatu unikajiceho vo forme oblaku toxického
plynu totiz ukazali, ze zamedzenie jeho Sirenia formou vodnej clony je nedostato¢ne ucinné.

Kvapalina kontaminujuca povrch sa musi najskor mechanicky odstranit’ (zozbierat) do
pripravenych pevne uzatvaratelnych zbernych nadob.

Zostatky sa posypaju inertnymi sorbentmi, ktoré je nutné potom skladovat’ na bezpe¢nom
mieste. Dekontaminaciu je nutné vykonavat’ v hermetickych protichemickych odevoch.

2.1.10.6 Fluorid chlority

Fluorid chlority je nehorlavy, korozivny, takmer bezfarebny plyn sladkastej vone. Je to
latka extrémne reaktivna.

Fluorid chlority je nebezpecna zlucenina, silne drazdi pokozku, o€i a sliznice. Neexistuji
vierohodné Studie o jeho pdsobeni na l'udi, ktoré by charakterizovali prejavy inhalécie fluoridu
chlorité¢ho vo vztahu k celkovému tcinku, ale informacie z experimentalnych inhala¢nych otrav
laboratornych potkanov a psov ukazuju, ze cielovymi organmi akutnej aj chronickej intoxikacie
fluoridu chloritého st o¢i a respiracné organy.

Fyzikalne a chemické vlastnosti:

Fluorid chlority, CIF;, molekulovd hmotnost’ 92,448 g / mol je za normalnych podmienok
bezfarebny plyn sladkastého zdpachu s bodom varu 11,3 © C a bodom topenia -76,3 © C, tlaku
par 101,3 kPa pri 20 ° C.

Plyn nie je horlavy, ale je silne korozivny. Koroduje aj pocetné kovy. Jeho hustota je 3,2
krat vysSia ako je hustota vzduchu, ztoho vyplyva, ze bude kontaminovat’ prizemné vrstvy
atmosféry.

I S ¢
_C :
F F I

Schéma 17: Struktirny a Lewisov vzorec fluoridu chloritého
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V skvapalnenom stave je to zelenkava kvapalina, ktora pri d’alSom ochladeni tuhne na
bielu hmotu.

Fluorid chlority je extrémne reaktivna latka. Kvapalny reaguje s vodou explozivne,
uvoltiuje z nej kyslik a vedla toho vznika zmes Cl,, fluoridu chlérneho, chlor oxid difluoridu,
oxid chlori¢ity a chlorovodik. Pri kontakte s organickymi materidlmi moéze vyvolat' ich
vzplanutie.

Ochotne reaguje aj s dalSimi latkami, ako napr. s amoniakom, oxidom uholnatym,
oxidom siri¢itym, vodikom a pod.

Podobne ako u inych dusivych latok spociva mechanizmus toxického uc¢inku fluoridu
chloritého v jeho vidzbe na bunkové membrany a stimulacii metabolickych prejavov bunky, ktoré
vedu k postupnému vycerpaniu ich energetickych zasob.

Fluorid chlority sice nie radeny medzi dusivé latky s vojenskym vyznamom. Bol vSak
udajne vyrabany za druhej svetovej vojny v nacistickom Nemecku a bol pripraveny na vojenské
pouzitie pod kdédovym oznacenim substancia N.

Bola dokonca zavedena jeho vyroba v poloprevadzkovom meradle. Vo Falkenhagene bol
vybudovany zavod s kapacitou 5 ton fluoridu chloritého za deri.

Vyroba bola zalozena na tom, ze sa plynny chloér a fluér zmiesali v prisluSnom pomere v
medenom reaktore pri 200 ° C.

C12 + 3F2 — 2C1F3

Reakcia bola okamzitd. Produkt sa eSte Cistil destilaciou.

Vysoka reaktivita fluoridu chlorit¢ho CIF; a jeho schopnost’ oxidovat’ organické latky by
mohla byt zneuzitd ako prostriedok k znehodnoteniu filtrov ochrannych masiek. Hlavnou
napliiou ochrannych filtrov je aktivne uhlie, s ktorym latka reaguje za uvolnenia velkého
mnozstva tepla, ktoré moze viest’ aj k jeho vznieteniu.

Fluorid chlority je zhalogénfluoridov najviac preskimany. Okrem zdpalnych tc¢inkov
vyvolava tiez opuch pl'ic a na kozi pluzgiere.

Utinna koncentracia tejto latky vo vzduchu by mala nigit’ predovsetkym jednotlivca (filter
ochrannej masky a ochranny odev).

Taktto koncentraciu vSak nie je l'ahké v atmosfére vytvorit, pretoZe aerosol aj pary
fluoridu chloritého sa rychlo rozkladaju aj vzduSnou vlhkostou. Bojovo nebol doteraz pouzity.

Extrémnej chemickej reaktivity fluoridu chlorit¢tho sa vyuziva pri vyrobe dalSich
fluoridov prvkov, ako napr. As, B, C, Ge, I, Mo, P, Re, S, Zb, Se, Si, Te alebo W, ako paliva do
rakiet, pri vyrobe paliva pre jadrové reaktory a pre leptanie kremika.

Je dodlezitou chemikaliou pouzivanou pri vyrobe elektronickych suciastok (polovodicov)
pre Cistenie od oxidov, predovsetkym kremika. Pre tieto ucely sa najcastejSie pripravuje z chléru
a fluéru v plazmovom generéatore.

2.1.10.7 Aziridiny

Aziridiny C,HsN st organické zlucCeniny obsahujuce aziridinovi funkénu skupinu,
trojclenny heterocyklus s jednou aminoskupinou (- NH -) a dvomi metylénovymi skupinami (-
CH;-).

Heterocyklicka zli¢enina je pomenovanie organickej zluceniny, ktorej molekula je tvorena
asponl jednym uhlikovym cyklom, v ktorom sa vSak priamo v cykle okrem uhlika nachadza aj
iny prvok, napriklad kyslik, sira, dusik (najcastejSie), vzacnejsie aj fosfor, selén, teltr a iné.

Takyto cyklus sa nazyva heterocyklus a neuhlikovy atém v fiom sa nazyva heteroatdém;
slovo heterocyklus sa alternativne pouziva aj ako synonymum vyrazu heterocyklickd zlti¢enina.
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Struktira aziridinu

Vizbové uhly v aziridine st priblizne 60°, teda podstatne menej nez je normalny
uhlovodikovy vidzbovy uhol 109,5° preto je uhlové napitie porovnatelné s molekulami
cyklopropéanu (cyklopropan je cykloalkdn so sumarnym vzorcom Cs;Hg) a oxirdnu (oxiran alebo
etylénoxid (C,H4O) je organickd zlucenina, patriaca medzi heterocyklické zlticeniny).

H
N

/\

Schémal8: Struktirny vzorec aziridinu

Fyzikalne chemické vlastnosti
Molekulova hmotnost: 43,07 grmol”’
Skupenstvo: ¢ira bezfarebna kvapalina
Teplota topenia: - 77,9 °C

Teplota varu: 56 °

Rozpustnost’ vode: miesatel'ny s vodou

Aziridin je menej zasadity nez acyklické alifatické aminy, jeho disocia¢na konstanta pre
konjugované kyseliny je 7,9 a to vd’aka posilnenému  s- charakteru vol'ného elektronového
paru dusika.

Uhlové napitie v aziridine zvySuje aj bariéru k dusikovej inverzii. VySka tejto bariéry
umoznuje izolaciu samostatnych invertomérov, napriklad cis a trans invertomérov N-chlér-2-
metylaziridinu.

Toxikologické vlastnosti urcitej aziridinovej zli€eniny zavisia od jej Struktury a aktivity,
hlavné charakteristiky st vSak pre aziridiny spolo¢né.

Ako elektrofily podliehaju aziridiny otvaraniu kruhu endogénnymi nukleofilmi, napriklad
dusikatymi bazami v paroch DNA, ¢o vedie k potencidlnej mutagenite.

Bolo zistené, ze pouzivanie ochrannych rukavic nezabranilo priechodu aziridinu. Je preto
dolezité, aby pouZzivatelia kontrolovali dobu priechodu skrz rukavice a davali obzvlast’ velky
pozor, aby nedoslo ku kontaminacii pri snimani rukavic.

Aziridiny drézdia sliznice (o€i, nosnt sliznici, dychaciu soustavu) a pokozku. V dychacom
ustrojenstve vyvolavaju astma.

V niektorych pripadoch sa jedna konkrétne o 2-(trisubstituované fenyly) etylaziridiny
(FAZ), vyvolavajuce zmeny spravania a motorickych funkcii vd’aka svojmu pdsobeniu na prenos
nervového vzruchu.

Pouzivajii sa aj preto ako modelové latky pre experimentidlnu indukciu niektorych
patologickych stavov, ako je cholinergny deficit modelujici tzv. Alzheimerovu chorobu.

Uvedena chemicka zlucenina je na zozname zakazanych latok.

2.1.10.8 Tremorin

Chemicky sa jednd o 1-(4-pyrrolidin-1-yl-but-2-inyl)pyrrolidin (C;,HzN,), ktory
vyvoldva u mysi ¢i opic stav pripominajuci Parkinsonov syndrom. Pocas 15 az 30 minat po
podani su pozorované slzenie, midza, svalova slabost, bradykardia (spomalenie srdcového
rytmu).
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Typické su roztrusené svalové zasklby alebo jemny tras hlavy a koncatin, d’alej pokles
telesnej teploty a analgéza, trvajuca aj niekol’ko hodin. Liecba je len symptomaticka a nie prilis
efektivna.

Fyzikalne a chemické vlastnosti
Relativna molekulova hmotnost™: 192,30
Skupensky stav: kvapalny

C/N/\ND

Schéma 19: 1-(4-pyrrolidin-1-yl-but-2-inyl)pyrrolidin

2.1.10.9 IDPN (Iminodipropionitril) HN(CH,CH,CN),

Patri k tzv. latyrogénnym latkam (neurotoxické latky), boli izolované zo semien Lathyrus
sativus — hrachor siaty).

Chemicky sa jednd o imino — B,B-dipropionitril. Je to bezfarebna l'ahko pohybliva
kvapalina sirupovitej konzistencie.

Jeho akutna toxicita je vel'mi nizka a po jednorazovom podani sa neprejavuji takmer
ziadne symptomy. Az pri opakovanom podani vznika hyperkineticky syndrom ktory, je
charakterizovany kruzivymi pohybmi v oboch smeroch ("Waltzingov syndrom"), niekedy i s
retropulznymi a chereiformnymi pohybmi hlavy.

Pri pokusoch davky iminoedipropionitrilu 0,2 mg/g hmotnosti u potkanov nevyvolali
neurologické syndromy.

Pri perordlnom podévani mySiam je LDs, vysSia ako 3 g/ kg.

Pri oradlnom podani iminodipropionitrilu je LDsy u potkanov 2700 mg / kg.

H
N=e NNy

Schéma 20: 3,3'-Imino-dipropionitril

Po aplikacii su zvieratd v neustalom pohybe a zastavuju sa len na niekol’ko okamihov, aby
sa napili, nazrali a vyspali. Vysoké davky 3,3’- imino-dipropionitrilu poskodzuji o¢i — opuch
vieCok, zapal spojiviek, v tazsich pripadoch aj krvacanie do sietnice s moznostou ablacie a
oslepnutia.

U l'udi je popisovana spasticka paraplégia (kf¢ové ochrnutie).

Tento hyperkineticky syndrom (charakteristickd je neposednost, porucha pozornosti,
ucenia a motorickd neobratnost’) je ireverzibilny a nereaguje na terapiu.
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Toxicita 3,3’- imino-dipropionitrilu nie je prili§ vysoka (hodnota LDsy sa pohybuje v
jednotkach az desiatkach mg/g) a preto by ich pouzitie bolo skér asi obmedzené len na diverzné
ucely.

Fyzikalne chemické vlastnosti

Relativna molekulova hmotnost™ 123,16

Skupenstvo: bezfarebna kvapalina

Rozpustnost’: rozpustny vo vode, etanole, acetone, benzéne

Skladovanie: nebezpecenstvo pri skladovani, méze dojst k explozii v hermeticky
uzavretej nadobe

2.1.11 Zoznam a charakteristiky d’alSich prchavych nebezpeénych toxickych latok

Nazov latky | Hutnost’ | Bod varu Trieda akutnej Doporuceny
par °C toxickej typ ochranného
nebezpecnosti * filtra
Fosgén 34 + 8 7 B
Fluorovodik 0,69 +19 8 B
Chlorovodik 1,24 -85 4 E,B
Sirouhlik 2,6 + 46 4 A
Arzan 2,7 - 55 10 AX, B
Bromovodik 2.8 -67 4 B
Diboran 0,97 -92 9 AX
Dikyan 1,8 -21 8 B
Diazometan 1,5 -23 6 AX
Dimetylfosfin 2,1 +25 9 B
Dimetylsulfid 2,1 +37 4 B
Dimetylamin 1,6 +7 4 K
Etylénoxid 1,5 + 10 4 AX
Etylchlorid 2,2 + 13 3 AX
Etylamin 1,6 + 16 4 K
Etylnitrit 2,6 +17 7 AX,B
Etylizokyanat 2,5 + 60 4 B
Fluorid bority 2,3 -101 8 B
Fluor 1,3 -187 9 B
Fosforovodik 1,2 - 88 10 B
Chlorid bority | 4 + 13 3 B
Chlorid 7,2 +100 8 B
fosforecny sublimuje
Chlorid 4,7 +75 8 B
fosfority
Chlorid sirnaty | 3,6 +59 6 B
Chloroform 4,1 + 61 5 AX
Chlorkyén 2,1 + 13 9 B
Metylizokyanat | 2 + 38 5 B
Metylamin 1,1 -7 3 K
Oxid sirovy 2,8 +45 3 E
Vinylchlorid 2,2 -14 3 AX
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2.1.12 Fyzikélne chemické parametre najvyznamnejSich bojovych otravnych latok
a latok pouzitel’nych v chemickom terorizme

Latka bod Prchavost’ v zapach stalost’
varu | ppm pri25°C vzime |V lete
°C
sarin 151 3800 jablény must | 2-6 hod | 6-12
hod
soman 167 520 gafor, kozlik | 1-2dni | tyzden
lekarsky
tabun 108 90 ovocie az 2 dni do1
horké mandle dna
VX cca 0,9 fermez 2 dni - nad
300 tyzden | tyzden
yperit 228 140 cesnak, 2-6 dni | mesiac
hor¢ica
lewisit 190 300 pelargonia 2-3dni | nad
tyzden
fosgén 8 1000 000 Cerstvé seno Do 0,3 0,1 hod
hod
chloracetofenon 228 20 cesnak 2-3 1-2 dni
tyzdne
CS 310 0,01 korenie 2-3 2-3 dni
tyzdne
Latka: charakteristika vnemu:
Diallylsulfid drézdi az spdsobuje nevolnost’
Butytiol silno pachne po skazenych vajciach
Fenylizonitril sposobuje nevolnost’ odporne mrtvolnym zapachom
Nitrobenzén, pach véne po horkych mandliach pripomina kyanovodik a tabun
Benzaldehyd
Octan etylnaty vona po jablcnom mustu pripomina voriu sarinu

2.1.13 Popis ucinkov najvyznamnejSich bojovych otravnych latok a latok
pouzitel’'nych v chemickom terorizme

Latka Priznaky otravy

sarin Typické priznaky otrav nervovymi latkami vo forme plynu alebo

soman aerosolu na nechranené oci je midza, t.j. zizenie zornice, vyvolané uz

tabun vo vel'mi nizkych déavkach, ¢o vedie k zhorSeniu videnia. Nervové

VX latky st omnoho viacej ucinné, ked’ si absorbované o¢nymi sliznicami.
Smrtel'né davky a aplikacia kvapalnej latky do oka usmrcuje od 1 do
10 mintt. Po kontaminacii koze sa priznaky neobjavuju do pol hodiny.
Smrt’ mdze nastat’ oneskorene v obdobi od 1 do 2 hodin.
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yperit

Miestne pdsobenie yperitu na kozu sa vyvija od svrbivého a bol'avého
zapalenia, podobajiceho sa popaleninam prvého stupna. Dochadza k
vytvaraniu rozsiahlych pluzgierov naplnenych tekutinou, pritom
existuje vazne nebezpecenstvo infekcie. Yperit zasahuje najviac vlhké
oblasti tela, ako krk, pod pazuchami, genitalic a hrud’ nebo brucho.
Latka drazdi oci, ocné viecka mézu napuchnut’. Priama kontaminacia
o¢i kvapalnym yperitom méze indukovat’ zranenie rohovky a dithovky,
veduce k permanentnej slepote. Po inhaldcii posobi yperit na pltca
podobne ako fosgén a tazké intoxikacie mézu viest k smrtelnému
opuchu pluc.

Pri zasiahnuti traviaceho ustroja sa klinicky obraz zasiahnutia rozvija
takmer okamzite, bez vyznacenia dlhej doby latencie. Uz v prvej
hodine po poziti kontaminovanej potravy alebo vody sa dostavuju
bolesti v podbrusku, nevolnost a uporné opakované vracanie.
Dochadza k nekroze sliznice, ¢o sa prejavuje horuckou a hnackami
s primesou krvi.

lewisit

Priznaky ako u yperitu. Lewisit spdsobuje okamzity pocit bolesti na
kozi. Lewisit posobi tiez na pecen, ladviny, ¢ervené krvinky, zmena na
kozi zac¢ina do 30 minut, pluzgiere su tvorené po 10 az 15 hodinach.
Hojenie prebieha rychlejSie nez po kontamindacii yperitom. Kvapalny
lewisit vyvola okamzity ucinok palenia o¢i a stalu slepotu, ak nie je
dekontaminované takmer okamzite. Podrazdenie plic sa objavuje
v relativne kratkom obdobi po inhalovani latky. Lewisit sposobi edém
pltc, hnacky, vSeobecnt slabost’ a znizenie krvného tlaku.

fosgén

Dochadza k podrazdeniu nervovych zakonceni v sliznici nosu a
hornych ciest dychacich. Vyvola drazdivy kasel, dychavi¢nost’, pocit
tiaze a palenie na prsiach a tiez vznik pl'icneho opuchu. Pod toxické
davky dusivych latok vyvolavaju drazdivy kasel’, dychavicnost, pocit
tiaze a palenie na prsiach, nevolnost’ a vracanie, bolesti hlavy, palenie
a slzenie oci, celkovli malatnost’, slabost’ a bolesti v krajine srdcovej
s negativnym nalezom na EKG.

chlor-
acetofenon

Silné slzenie a podrazdenie dychacieho systému. Vo vyssich
koncentraciach drazdi kozu, vyvolava popalenie a pocit svrbenia.
Vysoké koncentracie mozu sposobit’ pluzgiere, ktoré st neskodné a
zmiznu v priebehu niekol’kych hodin. Latka m6ze vyvolat’ nevol'nost.

latka
CS

Palenie oc¢i, sprevadzané hojnym slzenim, kaslom, tazkostami pri
dychani, pocitom Stipania na vlhkej kozi, vytokom z nosu a zavratmi.
Vysoké koncentracie mozu tiez vyvolat’ nevolnost’, vracanie, hnacky,
krvacanie znosu, zvySenie tepovej frekvencie a dlhodobé zvysSeni
krvného tlaku. U¢inok CS na kozu je charakterizovany za¢ervenanim a
pocitmi napinania a svrbenia Vv zasiahnutom mieste, v tazsich
pripadoch vznikaju i drobné pluzgiere a nekrozy.
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3. PREVENCIA ZAVAZNYCH PRIEMYSELNYCH HAVARII (PZPH)
A LEGISLATIVAEU A SR

3.1 Zakladné pojmy

Prevencia zavaznej priemyselnej havarie (PZPH) je subor organiza¢nych, riadiacich,
personalnych, vychovnych, technickych, technologickych a materidlnych opatreni na zabranenie
vzniku zdvaznej priemyselnej havarie.

Zavazina priemyselna havaria (ZPH) je udalost, akou je najmi nadmernd emisia, poziar
alebo vybuch s pritomnostou jednej alebo viacerych vybranych nebezpecnych latok,
vyplyvajuca z nekontrolovate'ného vyvoja v prevadzke ktoréhokol'vek z podnikov, ktora vedie
bezprostredne alebo nésledne k vdznemu poskodeniu alebo ohrozeniu Zivota alebo zdravia,
zivotného prostredia alebo majetku v ramci podniku alebo mimo neho.

Riziko zavaznej priemyselnej havarie je pravdepodobnost’ vzniku zavaznej priemyselnej
havarie a rozsah (zavaznost’) jej moznych nasledkov, ktoré mozu nastat’ pocas urcitého obdobia
alebo za urcitych okolnosti.

Nebezpecenstvo (zdroj rizika) je vlastnost’ vybranej nebezpecnej latky alebo fyzicka
situdcia s potencidlom poskodenia zdravia, zivotného prostredia alebo majetku.

Vybrana nebezpecna latka je chemicka latka alebo zmes uvedena v tabulke I Casti 1 prilohy
¢. 1 zékona PZPH alebo vykazujtica jednu alebo viac nebezpecnych vlastnosti podla tabul’ky II ¢asti
1 prilohy ¢. 1 k zdkonu PZPH oznacovana ako surovina, vyrobok, vedlaj$i produkt, zvySok alebo
polotovar vratane takej, o ktorej sa da predpokladat’, ze moze vzniknut’ v pripade straty kontroly nad
chemickym procesom alebo v pripade zadvaznej priemyselnej havarie.

Ohrozenie je obdobie, pocas ktoré¢ho sa predpokladd nebezpecenstvo vzniku alebo
rozsirenia nasledkov mimoriadnej udalosti a nastava okrem iného aj pocCas tniku nebezpecnej
latky do okolitého prostredia.

Pod pojmom rozsah ohrozenia rozumieme informacie a tdaje o druhu ohrozujicej
mimoriadnej udalosti spojenej s inikom nebezpecnej latky, oblasti ohrozenia, charakteristikach
nebezpeénych latok, ich nepriaznivych ucinkoch na zivot a zdravie, Casovych faktoroch
ohrozenia a nasledkoch mimoriadnej udalosti spojenej s inikom nebezpecnej latky na zivotnom
prostredi.

Oblast’ou ohrozenia rozumieme ohrozené Uzemie, v ktorom pri mimoriadnej udalosti
spojenej s inikom nebezpecnej latky mdze byt ohrozeny zivot, zdravie alebo majetok.

Havarijny plan je dokumentacia obsahujlica subor technickych, organiza¢nych a inych
opatreni na zdolanie z&vaznej priemyselnej havarie a na obmedzenie jej nasledkov na uzemi
podniku.

Bezpecnostna sprava ide o dokumentaciu obsahujucu technické, riadiace a prevadzkoveé
informdcie o nebezpecenstvach a rizikach podniku kategoérie B a opatreniach na ich vylucenie
alebo znizenie.

Prevadzkovatel’ je podnikatel, ktory riadi podnik alebo zariadenie; prevadzkovatel'om je
aj spravca konkurznej podstaty podniku alebo zariadenia.

Podnik je cely aredl pod riadenim toho istého prevadzkovatela, v ktorom je pritomna
vybrand nebezpecna latka v jednom alebo vo viacerych zariadeniach vratane spolo¢nych alebo
suvisiacich infrastruktur a ¢innosti.

Privne predpisy EU a SR

V ramci krajin Eurdpskej unie je prevencia zavaznych priemyselnych havarii upravena smernicou
Rady 96/82/ES o kontrole nebezpecenstiev velkych havarii s pritomnostou nebezpecnych latok,
nazyvanej tiez SEVESO 11, ktora je zamerana nielen na prevenciu velkych havarii, ale aj na obmedzenie
ich nasledkov pre ¢loveka a zivotné prostredie.
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Dokument je pomenovany podla talianskeho mesta, kde po vybuchu chemickej tovarne v
roku 1976 unikol dioxin, o sposobilo hromadntl otravu obyvatel'stva. Mesto Seveso sa tak stalo
synonymom ekologickej hrozby. Vzhl'adom na zavazné priemyselné havarie (pretrhnutie hradze
banského odkaliska v rumunskom Baia Mare, néasledkom ktorého sa zamorila kyanidmi rieka
Tisa, vybuch tovarne na pyrotechniku v holandskom Enschede, vybuch v podniku na vyrobu
hnojiv vo francuzskom Touluse) vznikla poziadavka Eurdpskej Rady na novelizaciu danej
smernice, a tak v roku 2003 bola schvalena smernica Rady 2003/105/ES.

V roku 2008 sa rozhodlo, Ze sa uskuto¢ni rozsiahlejSie preskimanie smernice SEVESO 11,
pretoze jej zakladna Struktura a hlavné poziadavky zostali od jej prijatia nezmenené. Aj ked’ sa
preskimanim potvrdilo, Ze smernica pomohla znizit' pravdepodobnost’ a nasledky chemickych
havérii, a existujice ustanovenia plnia svoj ucel, identifikovalo sa niekol'’ko oblasti, v ktorych by
boli vhodné zmeny.

Tieto rie$i nova smernica Eurdpskeho parlamentu a Rady 2012/18/EU o kontrole
nebezpecenstiev zavaznych havarii s pritomnost’ou nebezpecnych latok (d’alej len SEVESO III),
ktorou sa meni adopiiia anéasledne rusi smernica 96/82/ES, ktora nadobudla w&innost
13. 8. 2012. Pravne predpisy SEVESO sa povazuji za velmi dolezité pri zniZovani
pravdepodobnosti a nasledkov havarii, v ktorych su pritomné nebezpecné latky. Smernicou
SEVESO 1III sa zabezpedi lepsia informovanost obanov EU o zavaznych hrozbach, ktoré
predstavuju priemyselné komplexy nachadzajice sa v ich blizkosti, ako aj o tom ako sa spravat’
v pripade havarie; ucinnejSie predpisy o ucasti dotknutej verejnosti na projektoch tzemného
planovania tykajucich sa zariadeni, na ktoré sa vztahuji ustanovenia tejto smernice; pristup
obcanov k spravodlivosti, ak im nebol umozneny nélezity pristup k informécidm alebo Gcast’ na
rozhodovani; prisnejSie normy pre kontroly podnikov, aby sa zaistilo u¢innejSie presadzovanie
pravidiel bezpec¢nosti.

Hlavné zmeny smernice Eurdpskeho parlamentu a Rady SEVESO III su technického
charakteru. Suvisia so zohladnenim zmien v klasifikacii chemikalii v EU (nariadenie ¢&.
1272/2008 o klasifikacii, oznacovani a baleni latok a zmesi - tzv. CLP nariadenie o klasifikacii,
oznacovani a baleni latok a zmesi), nakol’ko rozsah pdsobnosti SEVESO II je zaloZeny na
predchadzajuce;j klasifikacii chemikalii, ktord sa do juna 2015 nariadenim CLP zrusi. V désledku
toho dochadza v SEVESO III ku komplexnému prepracovaniu Prilohy I smernice SEVESO II -
zosuladenie kategorii nebezpecnosti s nariadenim CLP.

Clenské staty EU su povinné transponovat’ smernicu SEVESO III do svojich pravnych
predpisov do 31.maja 2015, s vynimkou ¢lanku 30 — doplnenie tazkého vykurovacieho oleja
v Casti 1 prilohy smernice 96/82/ES (SEVESOII), kde je termin do 14. februdra 2014; smernica
SEVESO II sa s t¢innostou od 1. jina 2015 zrusuje.

Dal3im zo zakladnych medzinarodnych dokumentov v tejto oblasti uzavretych pod zastitou
Europskej hospodarskej komisie OSN je Dohovor o cezhraniénych ucinkoch priemyselnych
havérii, ktory bol otvoreny na podpis 17. a 18. marca 1992 v Helsinkach.

Cielom dohovoru je v zdujme trvalo udrzateIného rozvoja a na zéklade principov
medzinarodného prava a zvyklosti zabezpec€it’ koncepéni a systematicki ¢innost’ zmluvnych
stran na useku prevencie priemyselnych havarii, ktoré moézu mat’ cezhrani¢né ucinky,
pripravenost’ na takéto havarie a zdolavanie priemyselnych havarii vratane obmedzovania
ich uéinkov na P'udi, Zivotné prostredie a majetok.

V Slovenskej republike dant problematiku komplexne rieSi zakon ¢. 261/2002 Z. z. o
prevencii zavaznych priemyselnych havarii a o zmene a doplneni niektorych zakonov a
vykonavacie predpisy (vyhlaska MZP SR &. 489/2002 Z. z., ktorou sa vykonavaju niektoré
ustanovenia zakona o prevencii zavaznych priemyselnych havarii a o zmene a doplneni
niektorych zakonov v zneni neskor$ich predpisov, a vyhldska MZP SR ¢&. 490/2002 Z. z. o
bezpec¢nostnej sprave a havarijnom plane).
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Zékonom a jeho vykondvacie vyhlasky boli posledny raz novelizované v roku 2005 (vid’
legislativa PZPH). Tymito novelami bola do pravneho systému Slovenskej republiky v plnom
rozsahu transponovana smernica 2003/105/ES.

Zakon riesi nielen prevenciu pred havariami, v ktorych zohravaji vyznamnt tlohu
nebezpecné chemické latky, ale zaobera sa aj pripravenost’ou na rychle a efektivne zdolanie
haviarie s obmedzenim jej désledkov. Okrem iného ulozil prevadzkovatelom podnikov
povinnost identifikovat’ a zhodnotit’ rizikdA moZnych havarii, prijat® bezpecnostné
opatrenia, plnit’ si ohlasovaciu a informac¢nui povinnost’ a zabezpecit’ vycvik a vybavenie
zamestnancov pre pripad vzniku zavaznej priemyselnej havarie.

V nadviznosti na vyssie uvedené zmeny v predpisoch EU, Slovenska republika, ako
¢lensky stat EU transponovala ¢l. 30 smernice SEVESO III zakonom &. 345/2013 Z. z. zo
16. oktobra 2013, ktorym sa meni a dopliia zakon & 261/2002 Z. z. o prevencii zavaznych
priemyselnych havarii a o doplneni niektorych zdkonov v zneni neskorsich predpisov; tzv. mala
novela zakona o havéridch nadobudne Gc¢innost’ 15. februara 2014.

V sucasnosti prebiehaju pracovné stretnutia k priprave nového zakona o havariach, ktorym
bude smernica SEVESO III tplne transponovand do narodnej legislativy - u¢innost’ nového
zakona je od 1. jina 2015.

Navrhované nové pravidla budu posiliiovat’ pravne predpisy v oblasti prevencie zadvaznych
priemyselnych havarii a zabezpecovat potrebni vysoku Groven ochrany zivotov a zdravia l'udi
1 Zivotného prostredia.

Uzemna lokalizacia SEVESO podnikov v Slovenskej republike
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V Sevese boli vytycené dve oblasti vysoko nebezpecnej koncentracie TCDD. Jednalo sa o
oblast’ A (o rozsahu asi 1 mil.m?) s koncentraciou nad 50 mikrogramov / m% kde Zilo asi 700
obyvatel'ov a oblast’ B (0 rozsahu asi 2 mil.m?) s koncentraciou 7,5 -50 mikrogramov / m%, kde
zilo asi 5000 obyvatel'ov.
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3.2 Sirenie nebezpeénych $kodlivin v atmosfére

V pripade tniku nebezpecnych latok je velkost’ zony, v ktorej sa musia vykonat’ opatrenia
na ochranu obyvatel'stva, znatne zavisla na konkrétnych parametroch atmosféry. Sirenie plynov
a ich jej zriedeniu v atmosfére dochadza v dosledku difuzie plynov a turbulentného pradenia
celej masy ovzdusia.

Z modelov Sirenia nebezpecnych latok aj redlne vykonanych skuSok vyplyva, ze
koncentracia plynov v danom mieste zavisi na celkovom pohybe vzduchovej masy a so
zvéacsujucou sa vzdialenostou od zdroja uniku v smere prudenia vzduchu klesa.

Na $irenie nebezpecnych latok v atmosfére maji rozhodujtci vplyv meteorologické
parametre atmosféry, medzi ktoré predovsetkym patri:

- vertikdlny teplotny gradient,

- rychlost’ a smer vetra,

- vertikdlny gradient rychlosti vetra,
- atmosféricka difuzia.

Vertikalny teplotny gradient

Atmosféru je mozné povazovat za termodynamicky systém, v ktorom za normalnych
podmienok nedochadza k vymene teploty s okolitym vzduchom tak rychlo, aby mohlo dojst k
vyrovnaniu teplot. Ak sa vzduchova castica pohybuje v atmosfére vertikalne, potom sa pri
vzostupe ochladzuje a pri zostupe zvysSuje teplotu.

Prakticky to znamena, ze pri vzostupe sa znizuje tlak na danu cCasticu, ta sa rozt'ahuje a jej
teplota klesa. Pri zostupe je dand Castica podrobena naopak zvySujucemu sa tlaku, o vedie k
zvySovaniu teploty. Pretoze vzduchova Castica si pocas svojho vertikalneho pohybu v atmosfére
spravidla nestaci vyznamnejSou mierou vymienat teplo s okolim, je mozné cely proces
povazovat s vysokym stupfiom presnosti za adiabaticky.

Mierou ochladzovania Castice adiabaticky stupajicej v atmosfére je suchy adiabaticky
gradient, ktory ma hodnotu cca -1 °C na 100 metrov vysky. Skuto¢ny pokles teploty vzduchovej
Castice na jednotku vysky v urcitej vrstve atmosféry potom charakterizuje vertikalny teplotny
gradient, ktory udava konkrétne teplotné rozvrstvenie ovzdusia.

Tento gradient charakterizuje zavislost’ teploty na vyske, tzv. termické zvrstvenie ovzdusia.
Vertikdlny teplotny gradient sa liSi od adiabatického, pretoze v redlnych podmienkach existuje
prirodzenda vymena tepla medzi zemskym povrchom a ovzdusSim, ktoré¢ ho obklopuje. Jeho
priemerna eurdpska hodnota predstavuje -0,6 °C / 100 m. Mozny priebeh zmien vertikalneho
teplotného gradientu v spodnych vrstvach atmosféry je zobrazeny na obr. 7

Teplotné zvrstvenie atmosféry zobrazené krivkou 1 je stabilné zvrstvenie, nazyvané aj ako
inverzia. Krivka 2 zobrazuje neutradlne zvrstvenie, Cize izotermiu a zodpovedd priemernému
teplotnému gradientu. Krivka 3 zobrazuje lahko nestabilné zvrstvenie a zodpoveda
adiabatickému gradientu. Krivka 4 charakterizuje nestabiln¢ zvrstvenie, konvekciu.

vydka
(m)

1 2 3 4
teplota (°C)

Obr. 6 Priebeh zmien vertikalneho teplotného gradientu v spodnych vrstvach atmosféry
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Inverzia je charakteristicky jav napriklad pri rychlom ochladeni zemského povrchu a
vznikd najmd za jasnych bezveternych noci, v zime niekedy aj cez den. Teplota vzduchu s
vyskou rastie, vertikdlne pohyby v atmosfére st znatne brzdené a premieSavanie vzduchu je
silne utlmené.

Inverzia zacina spravidla pred zapadom slnka a zanika po jeho vychode. Pri inverzii je
vel'mi stazend vertikdlna vymena vzduchu a preto sa pri inverzii udrzuju v prizemnej vrstve
atmosféry vysoké koncentracie nebezpecnych latok. V ro€nom priemere je inverzia najcastejSim
atmosférickym zvrstvenim.

Izotermia vznika vicSinou v rannych a veCernych hodinach a je typicka pri vySSom
pokryti oblohy oblacnostou. Teplota vzduchu klesa s vySkou pomalSie nez zodpoveda
adiabatickému vystupu vzduchovej Ccastice, vertikdlne pohyby v atmosfére su brzdené a
premieSavanie vzduchu je tlmené, nie vSak tak vyrazne ako pri inverzii.

Konvekcia je sposobend prehriatim zemského povrchu, ktory odovzdava teplo pril'ahlej
vrstve vzduchu, t4 stipa nahor a na jej miesto prudi chladnejsi vzduch z vysSich vrstiev. Teplota
vzduchu klesa s vyskou rychlejsie, nez zodpoveda adiabatickému vystupu vzduchovej Castice a
maly pociatocny impulz moze viest k rozvoju vyznamnych vertikalnych pohybov a k
intenzivnemu mie$aniu vo vzduchovej hmote.

Ku konvekcii dochadza vicsinou za jasnych letnych dni. Vznikd prevazne po vychode
slnka a zanikd pri jeho zapade. Vzostupné prudenie rozptyl'uje nebezpecné latky do vysSich
vrstiev atmosféry a odvadza ich tak od zemského povrchu.

Tabul’ka 20 Triedy stability atmosféry podl’a Bubnika [29]

Trieda stability Popis meteorologickych podmienok Priklad podielov dni v roku
(o)

I — vel'mi stabilna Spatny rozptyl, silna inverzia 10,91

11 — stabilna ZhorSeny rozptyl, moznd inverzia 18,16

IIT — izotermna Zhor$ené rozptylové podmienky 30,06

IV — normalna Normalny stav atmosféry 31,24

V — konvektivna Rychly rozptyl skodlivin 9,62

Pri kvantitativnej analyze rizik by malo byt pre modelovanie rozptylu Skodlivin pouzité 6
reprezentativnych tried pocasia - kombinaciou stability ovzduSia a rychlosti vetra. V pripade
pouzitia klasifikacie podl'a Pasquilla (6 tried stability A-F od nestabilnych, neutralnych az po
stabilné podmienky).

Pri kvantitativnej analyze rizik by malo byt pre modelovanie rozptylu pouzitych 6
reprezentativnych tried pocasia - kombindciou stability ovzduSia a rychlosti vetra. V pripade
pouzitia klasifikacie podl'a Pasquilla (6 tried stability A-F od nestabilnych, neutradlnych az po
stabilné podmienky) je vybrané 6 reprezentativnych tried pocasia.

Tabulka 21 Sest’ vybranych reprezentativnych tried po¢asia podPa Pasquilla[29]

Trieda stability Rychlost’ vetra

Stredna — 4 m.s’
Nizka — 1,5 m.s°
Strednd — 4 m.s’
Vysokd — 8 m.s
Stredna— 4 m.s™
Nizka — 1,5 m.s™

1
1
1
1

liccliwlivliwljer
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Obe spominané klasifikacie sa liSia poctom tried aj charakteristikou stability ovzduSia. Z
hl'adiska praktickych aplikacii sa pouziva konverzia tried stability podla Bubnika do tried
stability podl'a Pasquilla ddlezitych pre modelovanie nasledkov uniku toxickych latok.

Triedy stability 1 a 2 podla Bubnika reprezentujii triedu stability F podla Pasquilla.
Podobne trieda 3 a 4 reprezentuje triedu stability D, trieda 5 reprezentuje triedu B. Pri porovnani
oboch ¢leneni mozno konstatovat’, Ze inverzia je 1. trieda = F a najcastejSie neutrdlne podmienky
su 4. trieda =D.

Vzhl'adom k vysokej naro¢nosti modelovania tychto 6 reprezentativnych tried pocasia je
nutné modelovat’ aspoil dve zakladné situécie a to:

- Normalna stabilita ovzdusia 4. trieda = D, rychlost’ vetra je stredna 5 m.s™ (najcastejsie
podmienky v priebehu roka),

- velmi stabilné podmienky 1. trieda = F, rychlost’ vetra je nizka 1,7 m.s” (najhorsi
rozptyl, bude zasiahnuté najvacsie uzemie = najhorsi scenar).

Rychlost’ vetra

Vetrom sa nazyva horizontdlny pohyb vzduchu. Jeho charakter je opisany dvoma
veli¢inami: rychlostou a smerom. Rychlost’ vetra je uvadzana spravidla v metroch za sekundu
[m.s'l].

Priemernt rychlost’ vetra na danom tzemi mézeme priblizne pokladat’ za rychlost’ §irenia
nebezpecnych latok v atmosfére. Ndarast rychlosti vetra spOsobuje zniZovanie vynesenia
nebezpecnej latky nad zdroj havarie, ale sucasne urychl'uje jej zried'ovanie v horizontalnom
smere. Z hladiska zriedenia nebezpecnej latky v mieste vyronu teda rychlost’ vetra pdsobi ako
dvojaky protichodny ¢initel’. Je mozné konstatovat’, Ze koncentracia nebezpecnej latky sa vyvija
nepriamo Umerne rychlosti vetra v horizontalnej vrstve.

Pri uréovani smeru vetra je treba mat’ na paméti, ze v meteoroldgii je smer vetra nazyvany
podl'a svetovej strany, z ktorej vietor veje. Rovnaké pravidlo plati aj pri opise smeru vetra v
uhlovych stupnioch, pricom uhol je orientovany v smere pohybu hodinovych ruciciek a
severnému vetru prisliicha uhol 0 ° (360 °).

Z hladiska modelovania tiniku nebezpecnych latok do ovzdusia je potrebné si uvedomit’ tu
zasadnu skutoc¢nost, ze vicSina modelov predpokladd konStantnii meteorologicku situdciu na
celom zaujmovom Uzemi, to znamena, ze predpoklada konstantnt rychlost’ a smer vetra.

So ziskanymi vysledkami je preto potrebné zaobchadzat’ vzdy s ohl'adom na skuto¢nost’,
ktora méze v niektorych pripadoch tplne zasadne ovplyvnit’ validitu vysledku. Pri premenlivych
meteorologickych podmienkach je potrebné si vzdy uvedomit, Ze ziskany vysledok o Sireni
kontamindcie v ovzdusi moze byt znacne, nickedy aj uplne, nedoveryhodny. Preto je potrebné z
hl'adiska havarijného planovania havarijné opatrenia naplanovat’ v§esmerovo, teda bez ohl'adu na
smer vetra.

Smer vetra ovplyviiuje aj terénny profil a zastavanost’ sledovaného uzemia. Napriklad v
mestskej zastavbe vietor veje v smere komunikacii, a to spravidla od centra k okraju mesta. V
hibsich udoliach (napr. pozdiz riek) sa plyny a pary, najmi tazsie ako vzduch, iria prevazne v
smere, ktorym vedie udolie, a teda aj vanie vietor, a to bez ohl'adu na smer vetra udavany z
meteorologickej stanice nachadzajucej sa na vyvySenine, hoci aj nie prili§ vzdialene;j.

Vertikalny profil rychlosti vetra

Sirenia nebezpeénych latok v atmosfére je znatne ovplyvnené vertikilnym profilom
rychlosti vetra. Vystupnym alebo zostupnym pohybom meni kontaminovany oblak svoju polohu
vo vertikdlnom zmysle.

V pripade vzostupu (napriklad aj zo zemského povrchu) spravidla dojde k jeho deformécii
v dbsledku zvySovania rychlosti vetra s vySkou. Naopak pri poklese sa vyska kontaminovaného
oblaku znizuje a kontaminovany vzduch zatekd do priehlbin v teréne. Pomerne jednoduchy
spdsob urcenia vertikdlneho profilu vetra v prizemnej vrstve ovzdusia je v aproximacii profilu
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vetra analytickymi metédami obsahujucimi niektoré parametre zavislé na vertikélnej rovnovahe
atmosféry.

Ak je vertikalna prekazka pre vzduch nepriepustna, sposobuje, ze sa pred fiou vzduch
nazhromazdi, stlaca a jeho rychlost klesa az k nulovym hodnotdm. Vytvéra sa akysi vankus, po
ktorom sa d’alSia vzduchova hmota prelieva cez prekazku.

Nad prekazkou sa prudnice zhustuju, takZze zvisle nad fiou a v najblizSom okoli sa budu
vyskytovat’" vysSie rychlosti pradenia. Vplyv navrSi a hrebefiov ma cely rad Specifik.
PredovSetkym je zavisly na relativnom prevySeni, zemepisnej orientdcii, sklonu svahov a
charakteru podlozia.

Velky prakticky vyznam mé miestna cirkuldcia ovzduSia s dennou periodicitou (horské
audolne vetry). Cez denl sa udolia intenzivne prehrievaju, ¢o napomaha prudeniu vzduchu
tdolim v pozdlZnom smere nahor k horskym hrebetiom (tzv. Gidolny vietor).

Naopak v noci steké chladny vzduch po svahoch do udolia (horsky vietor). Nad horskymi,
rovnako ako nad udolnymi vetrami vznikaji protismerné kompenzac¢né vzdusné prudy.

Udolia, rietiskd s vysokymi brehmi a iné tiahle zniZeniny maju na smer a rychlost’ vetra
tym vacsi vplyv, ¢im su SirSie. Ak veje vietor kolmo na udolie, znizuje sa nad nim jeho rychlost’.
U prevladajuceho smeru vetra nedochadza k zmene, v mieste nahleho zoslabenie vetra sa vSak
objavuje turbulentnd zéna, najmé sa prejavujica zmenami smeru vetra v udoli. Na jeho dne sa
vyskytuju bud’ slabé vetry v smere udolia alebo bezvetrie.

Lesny porast tvori prirodzent vertikalnu prekazku, vzduch pred fiou spomaluje pohyb a
jeho prevazna cCast’ sa dviha nad vrcholky stromov, zvySok prenikd s postupne slabnicou
rychlostou do porastu. Vzdialenost' oblasti stiSenia vetra zavisi na smere a rychlosti
prevladajuceho prudenia (vo vol'nej krajine) a na charaktere lesa (vyska, hustota a druh stromov).
Vicsia Cast’ vzduchu sa prelieva nad lesom. Vrcholky stromov tvoria nerovny povrch, ktory je
priepustny a pohyb vzduchu v jeho urovni ma vzdy turbulentny charakter. V désledku toho
dochadza k vymene vzduchu v lese so vzduchom bezprostredne sa presunujiicim nad nim.

Vplyv sidlisk na pohyb vzduchu je pomerne velmi komplikovany. Ulice orientované
zhodne s prevladajucim smerom vetra nekladt vetru Ziadne prekédzky, zatial o za tej istej
situdcie je v priecne orientovanych uliciach vietor slaby, ba vyskytuje sa aj bezvetrie.

V miestach vylstenia priecnych komunikécii do ulic s pohybujicim sa vzduchom existuje
silnd turbulencia. Silna turbulencia je aj vo vyske striech domov. Ulice S§ikmé vzhladom k
smeru prudenia mézu spdsobit’ odklon pohybu vzduchu od prevlddajiiceho smeru.

Rozsiahle priestranstva (namestia) maji veterné pomery podobné tym, ktoré existuju vo
volnej krajine. Vo dne smeruje miestna cirkuldcia do mesta a je ovplyvnend vSeobecnym
pohybom ovzdusia.

Hodnoty parametru drsnosti povrchu st uvedené v tabul’ke.

Tabul’ka 22 Hodnoty parametru drsnosti povrchu [24]

Typ povrchu Zy
Vel'mi hladky povrch (sneh, 'ad) 0,001
Urovnany kompaktny povrch 0,01
Travnata luka, vyska travy 1 cm 0,1
Rovina s riedkou travou vysky do 10 cm 0,7
Rovina s hustou travou vysky do 10 cm 2.3
Rovina s riedkou travou vysky do 50 cm 5,0
Rovina s hustou travou vysky do 50 cm 9-10
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Atmosféricka difuzia

Pri Sireni nebezpecnych latok v atmosfére dochadza k molekularnej a turbulentnej diftizii
Castic. Molekularna difazia je spdsobena chaotickym pohybom molekul a je zavisld na
individudlnych vlastnostiach difundujucej latky. Molekularna  difizia ~ma na Sirenie
nebezpecnych latok zanedbatelny vplyv, zdsadny vplyv ma difuzia turbulentna.

Turbulentnd (atmosférickd) difuzia je dosledkom turbulencii atmosféry, ¢o je vlastne
sustavné premiesavanie atmosféry vplyvom pdsobenia zlozky kolmej na priemerny smer pohybu
vzduchu. Premiestiiovanie vzduchovej hmoty je spdsobené existenciou neusporiadanych
veternych prudov s priemerom od niekol’kych centimetrov do niekol’kych desiatok metrov.

Priemerné doby trvania turbulentného pohybu dosahuji od jednej sekundy az do priblizne
dvoch hodin. Turbulentny pohyb atmosféry vznikd v doésledku pdsobenia mechanickych,
dynamickych a termickych sil. Mechanickymi silami je mienené trenie vzduchu o podlozia,
dynamickymi silami st zmeny rychlosti vetra s vyskou a termickymi silami su nadl'ahcujtice
archimedovské sily pdsobiace v dosledku rozdielu hustoty vzduchu vplyvom teplotného
gradientu.

Mikroturbulencia vnutri oblaku toxickej latky prispieva k jeho homogenite a do znacne;j
miery aj stabilnosti. HustejSie plyny (Castice) su zo spodnych vrstiev vynasané do vrstiev vyssich
a naopak plyny s nizSou hustotou uskutociiuji v oblaku pohyb opacny. Pri makroturbulencii,
prejavujucej sa nahlymi narazmi vetra a zmenami jeho smeru, sa méze toxicky oblak rozdelit
na niekolko casti, ktoré sa premieSavaju s nekontaminovanym vzduchom a nahromadent
plynnu zmes rozptyl'uji. Turbulentnu difaziu ovplyviiuje rad Cinitelov. Predovsetkym sa to tyka
priebehu rychlosti vetra s vySkou, vplyvu terénnych utvarov, predmetov a vplyvu rastlinnej
pokryvky na vzdusné pradenie a zvlast potom vertikalne zvrstvenie (stratifikacia) atmosféry -
inverzia, izotermia, konvekcia.

Urcenie meteorologickych situacii pre modelovanie iniku nebezpe¢nych latok

Pre ucely modelovania uniku nebezpecnych latok je potrebné stanovit modelové
meteorologické situacie. Je skuto¢nostou, ze je nerealne urcit’ s vysokou pravdepodobnost'ou
meteo situaciu, ktord by zodpovedala meteorologickej situacii pri skutocnom tniku nebezpecnej
latky. Preto je potrebné stanovit také podmienky, ktoré si na ucely modelovania tuniku
nebezpecnych latok pravdepodobné, ataké meteosituacie, ktoré su z hladiska ochrany
obyvatel'stva kritické.

Na tieto ucely sa d’alej vychddza z metodiky americkej agentiry pre ochranu ovzdusia
(EPA), ktora odporuca uniky nebezpecnych latok hodnotit’ pre dve meteorologické situacie a to
neutrdlne a kritické klimatické podmienky.

Neutralne klimatické podmienky

Tato meteorologicka situdcia vychadza z metodiky EPA, reprezentuje Standardné neutralne
podmienky a je definovand nasledovne:

* Pasquillova trieda stability D,
« rychlost vetra 3 m.s™ vo vyske 10 m,
* teplota 9 °C,
* jedna sa o zastavant oblast’ (zo = 100 cm),
* obla¢nost’ - oblacno 70 % oblohy,
¢ vlhkost’ vzduchu 76 %.

Pasquilova trieda stability a hodnota rychlosti vetra si dané metodikou, teplota, obla¢nost’
a vlhkost’ vzduchu sa potom zadava pre urcitu konkrétnu oblast’.

Kritické klimatické podmienky

Tato meteorologicka situacia vychddza z uz spominanej metodiky EPA, reprezentuje
vel'mi stabilné podmienky - teda inverziu, kedy je vel'mi silne utlmeny vertikalny pohyb vzduchu
a v prizemnej vrstve atmosféry sa udrzuji vysoké koncentracie uniknutej nebezpecnej latky.
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Uvedena meteorologicka situacia je definovand nasledovne:
* Pasquillova trieda stability F,
« rychlost’ vetra 1,5 m.s™ vo vyske 10 m,
* teplota 25 °C,
* jedna sa o zastavanu oblast’ (zo = 100 cm),
* oblacnost’ - obla¢no 70,% oblohy,
¢ vlhkost’ vzduchu 76 %.
Pasquilova trieda stability, hodnota rychlosti vetra a teploty st dané¢ metodikou, obla¢nost’
a vlhkost’ vzduchu sa potom zadava pre urcitu konkrétnu oblast’.

Tabul’ka 23 Porovnanie toxického t¢inku latok pre mnozstvo 500 kg a pri izotermii|24]

Nazov latky Potrebna evakuacia osob|m] | Doporucena vzdialenost’ pre
prieskum|m]
Amoniak 166 408
Sirovodik 163 375
Sirouhlik 233 336
Chlor 411 690
Formaldehyd 438 792
Kyanovodik 668 1140

Tabul’ka 24 Porovnanie toxického ticinku latok pre mnoZzstvo 2000 kg a pri
inverzii[24]

Nazov latky Potrebna evakuacia osob[m] Doporucena vzdialenost’ pre
prieskum [m]
Amoniak 939 1470
Sirouhlik 736 1220
Sirovodik 846 1360
Chlor 1970 1970
Formaldehyd 2220 2850
Kyanovodik 3360 4100
Fosgén 3360 4000

Z uvedenych vysledkov je vidiet, ze podobny toxicky uc¢inok ako amoniak maju iba
sirouhlik a sirovodik, kde sa vzdialenost’ nevyhnutnej evakuacie osob sa u tychto latok pohybuje
okolo 200 metrov pri tniku 0,5 tony, respektive 1 kilometra pri tniku 2 tonového mnozstva.

V pripade chloru a formaldehydu je uz toxicky u¢inok o poznanie vac¢Sie a napriklad
chlor sa v 0,5 tonovom mnozstve dodava do velkych tpravni vod a takisto na kapaliskd a kryté
bazény, kedy sa pohybuje zasoba chloru medzi 0,4 - 0,5 t, tu je to riziko havarie velmi
pravdepodobné a vzhl'adom na umiestnenie vacsiny kupalisk a krytych bazénov v centrdch miest
je uvedeny 400 metrovy okruh toxického uc¢inku vel'mi varujucim signalom.

Posledné dve latky, kyanovodik a fosgén, st jedni z najtoxickejSich latok vobec. Nie
nadarmo sa fosgén pouzival v prvej svetovej vojne ako bojovy plyn. Dnes uz je povazovany ako
bojovy prostriedok za zastarany a bol nahradeny modernej$imi bojovymi chemickymi latkami.
Vzhl'adom k jeho l'ahkej dostupnosti (je vyrabany ako surovina pre chemicky priemysel) nie je
vSak vylucené jeho mozné zneuzitie teroristami.

Z uvedenych skutocnosti vyplyva, ze aj ked’ k jednorazovému tniku tychto latok s vel’kou
pravdepodobnostou ddjde malokedy, je potrebné byt na tento scenar pripraveny, pretoze v
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pripade havarie by aj takto malé mnozstvda, vzhl'adom k vysokej toxicite tychto latok, mohli
sposobit’ zdvazné zdravotné néasledky obyvatelov, zijicich okolo zariadeni, kde su tieto latky
vyrabané, prepravované alebo skladované.

3.3 Vyhodnocovanie chemickej situacie

Vyhodnotenie chemickej situacie je skimanie charakteru a kontaminécie vzduchu, terénu
a obyvatel'stva nebezpecnymi chemickymi latkami aich vplyvu na ¢innost’ v priemyselnych
objektoch a na Zivot obyvatel'stva.

Aby sme mohli spravne posudit’ ziskané vysledky z vyhodnocovacieho procesu, je
potrebné poznat’ niektoré dolezité zakladné zéavislosti suvisiace s predpokladanym vyvojom
rozsahu kontaminovanej oblasti:

Ide o tieto suvislosti:

— oblast’ kontaminovand nebezpecnou latkou je tym rozsiahlejSia, ¢im vidcSie a rychlejsie je
znicenie daného zdroja a ¢im vac¢sie mnozstvo nebezpecnej latky unikne do okolia. Pre samotné
uréenie moznej hibky kontaminovanej oblasti nie je az tak rozhodujice celkové mnoZstvo
nebezpecnej latky skladované v objekte, ale len to mnozstvo, ktoré sa odpari a to bezprostredne
v procese tzv. okamihového odparu,

— teplota v mieste uniku nebezpecnej latky v okamziku poSkodenia objektu rozhoduje o velkosti
okamihového odparu , totiz pri vyssej teplote dojde k okamihovému odparu vac¢Sieho mnozstva
nebezpecnej latky,

— kontaminovand oblast’ je tym vécSia, ¢im rychlejSie sa nebezpecna latka vyparuje (spravidla
¢im nizsia je ich teplota varu).

Pri nebezpecnych latkach tzv. chemicky reaktivnejSich (vyssia schopnost’ reakcie s latkami
v ovzdusi a na povrchu terénu na netoxické alebo malo toxické produkty) je kontaminovana
oblast’ mensia, hovorime o tzv. schopnosti samovol'ného odmorovania nebezpecnej latky,

— rozloha kontaminovanej oblasti sa zvySuje s toxicitou nebezpecnej latky,

— rozloha kontaminovanej oblasti zavisi aj od aktuadlnych meteorologickych podmienok

(napr. rychlost’ prizemného vetra, smer vetra, vertikalna stdlost’ atmosféry) a tiez od charakteru
terénu (Clenitost’, prevySenie, pokrytie, hustota zastavby, lesnatost’ a pod.),

Najvacsi vplyv na Sirenie a rozlozenie emisii sa prisudzuje meteorologickym a
morfologickym podmienkam.

Dalsie meteorologické faktory, ktoré posobia na rozptyl a rozlozenie imisii s napriklad:

e rychlost’ vetra —ovplyviluje spadovi rychlost’ Castic,

e smer vetra — urcuje smer dymovej vlecky, (berie sa do uvahy pri projektovani),

e teplotné zvrstvenie — urcuje typ dymovej vlecky,

e zrazky — zapriCinuju tzv. samocistenie atmosféry

— rychlost’” postupu oblaku vzduchu kontaminovan¢ho nebezpecnou latkou (NL) v smere
prizemného vetra je urCend rychlostou vetra v prizemnej vrstve atmosféry a doba trvania
ni¢ivych ucinkov je potom dana dobou unikania NL z objektu.

Clenitost’ terénu, prevysenie, hustota zastavby a lesnatost’ izemia nam ovplyviiuje samotnd
hibku pasiem ohrozenia nasledovne:

— prevysenie zmensuje hibku Sirenia NL a to u latok l'ahsich ako vzduch sa berie do uvahy
prevysenie terénu do 100 m, u latok t'azSich ako vzduch uvazujeme o prevyseni terénu do 50 m
(pre tento pripad sa prevySenie pocita od roviny, ktora prechadza cez najnizsiu vysku v priestore
uniku nebezpecne;j latky),

—kazdy 1 km lesa alebo osady v smere Sirenia sa zamorené¢ho oblaku zodpoveda 3,5 km rovného
nepokrytého terénu,
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— pri uréovani hibky pasma ohrozenia v &lenitom teréne pokrytom lesnymi masivmi berieme do
ivahy ako prvé hibku lesa a aZ potom prevysenie (od stanovenej hodnoty hibky pasma ohrozenia
postupne odpocitavame hodnoty vplyvu osad, lesnych masivov a ¢lenitosti terénu),

— ak hranica ohrozenia prechadza len ¢astou zéastavby objektu, povazujeme za ohrozené uzemie
cely objekt.

Spravne vyhodnotenie uniku chemickej nebezpecnej latky nam umoziiuje prijat’
adekvatne opatrenia k ochrane zivej sily (evakuécia, profylaxia a pod.), stanovit’ rozsah prac
potrebnych k likvidécii nasledkov (dekontamindacia, hasenie poziarov, vyslobodzovanie osob a
pod.) a tiez planovat’ d’alSiu Cinnost’ v redlnych podmienkach zasahu.

Pred vlastnym vyhodnotenim chemickej situacie je nutné ujasnit’ o aki chemicku latku ide.
Zistit' jej fyzikalnochemické vlastnosti, aké dostupné informacie mame k dispozicii o priebehu
jej tniku, stanovit’ si koncentra¢né limity pre zony ohrozenia, zistit’ vSetky dostupné informécie
o mieste uniku (terénny reliéf, jeho Clenitost’, prevySenie, hustota zastavby, lesnatost’ uzemia,
klimatické podmienky, meteorologicku situdciu) a pod.

Samotny tUnik nebezpecnej latky mozeme definovat’ ako nekontrolovatelné Sirenie
nebezpecnej latky do okolia, ktoré vzniklo uvol'nenim sa takejto latky havariou, poruchou alebo
narusenim technoldgie, poSkodenim skladovacieho, prepravného alebo iného obaluy,
teroristickym utokom alebo inym zamernym alebo ndhodnym pouzitim, resp. rozsirenim
prenosného ochorenia.

Pre potreby vyhodnotenia tohto ohrozenia a urCenia oblasti ohrozenia po vzniku
mimoriadnej udalosti spojenej s Unikom chemickej nebezpecnej latky sa akceptuje pouzitie
hodnotiaceho programu. Tuto doleziti skuto¢nost’ potvrdzuje aj vyhlaska MV SR ¢.533/2006
Z. z., pricom v jej prilohe si uvedené aj konkrétne parametre, ktoré dany hodnotiaci program
musi spifat.

3.4 Sposoby hasenia a likvidacie u¢inkov vybranych chemickych latok

Chemicka latka Sposob hasenia, opatrenie v mieste Sposob likvidacie

likvidacie

Chlor - nddrze naplnené chlérom, ktoré st - pouzivat’ dychacie pristroje a
ohrozené ohiiom alebo intenzivnym uplné ochranné odevy,
teplom chladit’ vodou, - utesnit’ podzemné priestory.
Pozor: Voda sa nesmie dostat’ do nadrze!

- zabranit’ zvySeniu tlaku v nadrzi,
- uvolneny kvapalny chloér pokryt’ tazkou
penou.

Amoniak - latka hori len pri  vysokych | - utesnit’ podzemné zdroje,
koncentraciach, vyssej teplote apri | - pouzivat dychacie pristroje a
posobené silného energetického zdroja. uplné ochranné odevy,

Pozor: - pri uniku latky do
Kvapalny amoniak sa nesmie dostat’ kanalizacie, vznika leptava
do styku s vodou! zmes.

- nadrz chladit’ vodou. - ohradit’ a od¢erpat’ latku.
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Formaldehyd - pri malom ohni: pouzit’ vodu, suchy - postriekat’ vodou, ohradit’
prasok, penu, a odcerpat’,
- pri velkom ohni: suchy prasok, halony - odstranit’ zdroje ohria,
- nadrz s latkou chladit’ vodou, - zvysky zakryt nehorlavym
- pri zahriati plynu a v teplych ditoch sa pijavym materialom.
tvori vybusna zmes,
- nepouzivat’ elektrické pristroje a iskriace
spinace.
- pri malom ohni: pouzit’ vodu, - ohradit’, odcerpat’ a zvysky
Sirouhlik suchy prasok, zakryt nehorlavym pijavym
- pri vel'kom ohni pouzit’ vodu, materidlom,
- zastavit’ stroje, vypnut’ zapalovanie, - utesnit’ podzemné priestory,
- nefajc¢it’, nepouzivat’ elektr. pristroje, - odstranit’ zapalné zdroje,
a iskriace spinace, - pouzivat’ dychacie pristroje
- nepouzivat radar a signalizacné a ochranné odevy,
zariadenia. - pri tniku do kanalizacie je
moznost’ vybuchu.
Chlorovodik | - nehorl'ava latka, - vznikajucu HCI ohradit’ a odcerpat’,
- nadrz s latkou chladit’ vodou, - utesnit’ podzemné priestory a
- uvolnenu latku postriekat’ vel'kym a zvysky zakryt nehorlavym
mnozstvom vody. pijavym materialom,
- ak je plyn v kontakte s vodi¢mi najma
zelezom, hlinikom, nepouzivat’
elektrické a iskriace spinace,
radar a signaliza¢né zariadenie.
- pri tniku do kanalizacie budi vznikat
zieravé zmesi.
- nehorl'ava latka, - zdroj ohradit’,
Fluorovodik | - nadrz s latkou chladit’ vodou, - zriedit’ velkym mnozstvom

- pri styku s vodou riedenou so zli¢eninami
kovu vznika vodik,
- mdzu sa tvorit’ vybusné zmesi so vzduchon
Pozor: Po tniku do kanalizacie alebo do
odpadovych vod vznika Zierava zmes!

vody,

- neutralizujeme,

- utesnit’ podzemné priestory,

- malé mnozstva pokryt savym
materialom (suchy piesok, zemina,
mlety vapenec a pod.)
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Oxid siricity

- nehorlava latka,
- pri zahriati nadrz s latkou chladit’ vodou,
- pri styku s vodou vznika zierava H,SO;.

- ohradit’ a odcerpat,
- utesnit’ podzemné priestory,
- zvysky zakryt nehorlavym
pijavym materialom,
- pri tniku do kanalizacie nad
hladinou vznikaju silné drazdivé pary.

Sirovodik - hasit’ suchym praskom, penou - utesnit’ podzemné priestory,
- nehasit’, kym nie je uzavrety vytokovy otvo] - odstranit’ zapalné zdroje,
zachovat’ bezpecnu vzdialenost’, - zvysky zakryt nehorlavym
- hasenim vznika jedovaty SO,. pijavym materialom,
- pri tniku do kanalizacie vznika
jedovata zmes a je realne
nebezpecenstvo vybuchu.
Oxidy - nehorlavé latky - pri haseni vodou neutralizovat’
dusika - pri styku s inymi horlavymi latkami vznikajuce kaluze praskovym vapnom
vratane textilii, m6zu spdsobit’ poziar, alebo mletym véapencom,
- hasit’ pieskom, suchym praskom, penou, - pouzivat’ dychacie pristroje a Gplné
vodou, ochranné odevy,
- pri styku s vodou vznika Zieravd HNO3, - utesnit’ podzemné priestory.
- zastavit’ stroje, vypnut’ zapalovanie.
Oxid - pri malom ohni: pouzit’ suchy prasok, - odstranit’ vSetky zapalné zdroje,
uhol’naty |kyselinu uhlicitu,

- pri velkom ohni pouzit’ vodu,
POZOR: Tlakovu nadrz chladit’ vodou.
- pri tniku latky do kanalizacie vznika
ihned’ nebezpecenstvo expldzie.

- utesnit’ podzemné priestory,

- neskakat’ do vody,

- nepouzivat’ ¢lny so zazihovym
motorom, vysielacky, radar.
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Zaver

Rozvoj priemyselnej vyroby, zavadzanie novych technologii, pouzivanie stale vicsieho
mnozstva a novych latok prindSa so sebou znacné rizikd s moznostou vzniku priemyselnych
havarii. Za poslednych 30 rokov nam histéria priniesla mnozstvo priemyselnych havarii
s nasledkami na Zivot, zdravie a majetok Pudi alebo na Zivotné prostredie. Pricinami havarii
bola predovSetkym nevhodna manipulicia s nebezpeénymi liatkami, zanedbanie
technologickych postupov alebo zlyhanie 'udského faktora.

V ramci krajin Eurdpskej tnie je prevencia zavaznych priemyselnych havarii upravena
smernicou Rady 96/82/ES o kontrole nebezpecenstiev velkych havarii s pritomnostou
nebezpecnych latok, nazyvanej tiez SEVESO 11, ktora je zamerana nielen na prevenciu velkych
havérii, ale aj na obmedzenie ich nasledkov pre ¢loveka a Zivotné prostredie.
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