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ABSTRAKT

Tato prace pojednavd o moznych negativnich vlivelutdomu na organismus visledku
noSeni obuvi. Zagtuje se zejména na definici Wsoperace $ vyrobé usrg, jako je fged-
Uprava ushi, povrchova Uprava usni. Dakraehuje vyznam sledovani kvality sgebnich

vyrobkii v maloobchodni siti a ro¢n vyhody a nevyhodyifrodni a syntetické ugn

Hlavni ¢ast se zabyva negativnimi vlivy chrdmu na organsmako je karcinogenita,
toxicita a mutagenita. Mimo jiné shrnuje metodynstgeni chromu a uvadiipustné limity

chrému v odpadu.

Kli¢ova slova: chrom, toxicita, karcinogenita, mutatgnizikovost, useexpozice, statis-

tika

ABSTRACT

The work deals with possible harmfull effects ofarhium on an organism as a result of
footwear. It concentrates on defining leather apération of making leather, such as pre-
treatment of leather and the surface modificatibleather. Next, it emphasises the impor-
tance of the quality monitoring of consumer goads iretail network as well as the positi-

ves and negatives of natural and syntetic leather.

The main part of the work deals with the harmfifeets of chromium on an organism,
such as carcinogenesis, toxicity and mutagenityhémnore it sumarizes the methods of
the determination of chromium and informs about pleemissible limits of chromium in

the sewer.

Keywords: chromium, toxicity, carcinogenesis, mataity, risk, leather, exposure, statistic
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UvoD

Tato prace se zabyva studiem moZznych negativnighkil chromu na organismus

v dasledku noSeni obuvi. Se vitajici Zivotni urovni obyvatel nasi republiky, isgji i
naroky na kvalitu zakoupenych vyrabla naskytaji se nové otazky, zdali pouzivané tech-
nologie, postupyi nasledné pouzivani sgebnich vyrobl, neginasi sebou mozna rizika

piipadného poskozeni zdravi.

Sloweniny chrobmu se od 19. stoleti pouZivaji u opegceyrob¢ usre, kterd se nazyva
chromainéni. Chromginéni se provadi dima postupy, a to jako jednol&mé a dvoulaz-
noveé chromeinéni. Fi tomto procesu stava ve v§inéné kizi urcité mnozstvi chromu,
jehoZ maximalni hodnota jeGeské republice a jinych vy&gch zemich nézena zako-
nem. Naskytla se otdzka, zda vySSi mnoZzstvi chréeny je obsazen v obuvi,ihe zpi-
sobit lidskému organismuéjaké riziko.A praé studii potencialniho mozného rizika se
tato bakal&ska prace zabyva. OvSem s touto problematikou nejpojeny pouze zdantiv
jasné piciny, jako jsou negativnidinky chrému na organismusfifstyku s Kizi, vdecho-
vanim nebo pozitim, ale musi se zohlednit i rizégmjena s importem nekvalitni obuvi
z Ciny a jinych asijskych zemi, které s&dy, zejména v iisledku ekonomickych uspor,

dopous&tji porusovani fipustnych hygienickych limit

V dalSi ¢ésti této prace zaftuj na g@ipustné limity koncentrace chromu v odpadu
z kozeluzského a koz&ldeho pfimyslu, a to proto, Ze i zde vznika pro lidsky orgarus

a vibec cely ekosystém riziko mozného naruSeni rovnpvatotniho prostedi diky zvy-
Senému mnozstvi chromu, jehoz Sestimocna formaugitych sloweninach definovana
jako toxickd, karcinogenni a mutagenni latkaneho nebezgenstvi, a to podle druhu

sloweniny.
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1 DEFINICE USNE, POJEM KUZE

1.1 Pojem kiaze

Kuze je povrchova (kryci) vrstva Ziviehi, kterd spiuje celouradu funkci. Mezi nejile-
ZitgjSi funkce pat: je to mechanicky odolny obal, udrZzugdesnou teplotu, vylktuje z €la
nezadouci latky, isobi jako regulator obsahu vody, branég mikrobialnim napadenim,

zprostedkovava hmatové poéiy.

Kuze se sklada ze dvou vrstev. Povrchoast je pokozka (epidermis), viit ¢ast Skara

(cutis, dermis). KiZe je kryta srsti.

Pokozka je na povrchu tiena zrohovatymi bunkami (stratum corneum) s vystupky, tzv.
brdetky.Tyto buiky se postup# odlupuiji, jelikoz ztraceji na povrchu soudrznd&podni
¢ast, tzv. Malpighiova vrstva (stratum germinativivialpighi) se sklada z zivych beik,
které jsou ve své nejspaiidi vrstw spojeny se Skarou. Mezibtimé prostory vypluje
lymfaticka kapalina. V celé Malpighiéwrstw se vyskytuji zrridka pigmend, které chrani

pied Skodlivym dinkem ultrafialového z&ni.

Skéra je vazivovéast kize skladajici se z koria a podkozniho vaziva. Kuarja sloZzeno
ze dvou do seber@chazejicich vrstev — papilarni a retikularni. Rapi vrstva ( pars pa-
pillaris) je biologicky mladSi jemna vazivova tk&tera na povrchu obsahuje papily. Papi-
ly slouzi k upevani pokozky a ke zvySeni vyzZivovaci plochy. Jeférma bilkovinou — ko-
lagenem a zivymi hikami. V této vrst¢ probihda hlavni syntéza kolagenu. Retikularni
vrstva (pars retikularis) je t¥ena hrubSim vazivem — vzajeénpropletenymi snopci ko-
lagenovych vlaken a nizSim obsahemiddu Tato vrstva ma hlavni podil na mechanické
odolnosti, je znén¢ elasticka. Podkozni vazivo je nejspédn Utvar Skary, sklada se zé t
casti. Tukova vrstva (panniculus adiposus)itiakove laticky, slouzi jako energeticka
zasobérna a plni tepélizolacni funkci. Vazivova blana (fascia superficialis)yjeembrana
spojujici tukovou vrstvu aipchazejici do podkozniho vaziva (tela subcutanedkdZni

vazivo spojuje &Zi se svalovou tkané&imz umoiuje klouzani kZe po &le.

Srst je tvéena chlupy. Chlup vyista z chlupového kanalku (folikulu). chlupovyikn je
zakorten chlupovou cibulkou uloZenou v papile. Chlupv@¢n od stedu deni (medula,
substantia medullaris), tiena odurfelymi buikami,je napadh vyvinuta v tlustych chlu-

pech. U jemnych chlupa ve Spice a kadenu chlupu chybi vzdy. Kura (kortex, substantia
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corticalis) je hlavni hmotou srsti, je ttema zrohovatymi buinkami spojenymi keratino-
vym tmelem.Obsahuje pigmenty, mezinkami se vyskytuji vzduchové vakuoly. Obsahu-
ji-li vice vakuol, jsou chlupy bilé nebo Sedivé.tikkula je povrchova vrstva t¥ena zroho-
vatlymi plochymi buikami. Kazdy chlup mé sy sval, mazovou a potni a aromatickou
Zlazu.

Kuze zvtat byla odedavnaitkzitym materidlem, kterflovék pouzival na vyrobuiednt-

ta denni pateby. Byla taktéz @lezitym prednetem vyngnného obchodu, vékterych ob-
lastech i platidlem. Surovaike vSak zahniva a ve vysuSeném stavu je tvrdahké, tudiz
neni vhodna pro zhotovovani vyrobku. Proto se p@usbubor metod, kteréipravuji
surovou kizi k ¢inéni. Jejich vysledkem je surovdize zbavena chlup ktera se nazyva

holina. Nasled& se holina psobenim wyinujicich latek nini na usa. [1], [2]

Predpoklada se, Zze uz v davnych dobéach lidé oviawhteré zmisoby ¢inéni, pravépo-
dobrg nejstarsi metodou byla impregnace tukem, kterouifiwvni narody (nap. eskymaci)

uzivaji dodnes. [2]

1.2 Zakladni druhy p¥irodnich usni

a) Howéziny - Skéra tvii asi 95% tloutky kize a retikularni vrstva asi 80% tloky
kuze. Ho¥ziny maji velmi dobré mechanicko-fyzikalni vlasttiode mozné je po-
uzit pro odvni vyrobky.

b) Teletiny - Podil papilarni a retikularni vrstvy, dtata spleti vidken, jemnost a vy-
raznost jsou zavislé na&ku zviete. Pouzivaji se pro rukavice gog. Teletiny pati
mezi nejdrazsi usn

c) Koziny - Papilarni vrstva tud aZz polovinu celé tlowgy kaze. Charakteristickym-
znakem koziny je rozbrazda papilarni vrstvatke po chlupech, vyt¥dozdobny,
téZko napodobitelny lic. Usepo zpracovani je tazna d&izpusobiva.Ma vyuziti
piedevsim v rukavkarstvi.

d) Veprovice - Papilarni vrstva zabira celou tltkas kiZe. Ridké a rovné $tiny jsou
zasazené hluboko \iki a po jejich odstraimi vznika vyrazna licni kresba. Retiku-
larni vrstva se odstiiaje. Hotové uséjsou gizpasobivé, €zké, prodysné a odolné

v ockru.
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e) Owiny - Papilarni vrstva zabira vic jak 50% tl6kg kize. Retikularni vrstvu tio

fidka spl& vlaken, takZze asiny jsoutidké az houbovité, s nizkou pevnostize€ je

velmi tenkd, méa pouzititpdevsim v rukavkaistvi.

f) Koniny - Vzhledem k rozdilné strukiel koniny je zpracovani a pouzitizné, sa-

mostatné uziti maji fipdky, zadky a nohy. Z vazu se ziskavajéwod oblekove

usre, pog. rukavice.

g) Ostatni - Divainy: jeleniny, srii, sobi, antilopi, muflonitkze, aj.

1.3 Rozdéleni usni podle Gprav

a)

b)

f)

9)

h)

)

K)

Box - Chromita uses hladkym licem nebo uttou kresbou na lici, vyrobena z
teletiny nebo hosziny.

Dogs - Chromita nebo kombinovatinéna usé vybarvena na rubu strejSim,
¢asto i odliSnym odstinem neZ na lici, zpravidlaegprand, vyrobena z kozin-
ky,jehrétiny nebo o¥iny.

Glazé - Chromita use vybarvena jen na lici, neapretovana, vyrobenaznly
nebo jehgtiny.

Hydrofobizovana use- Useai se snhiZzenou nasakavosti a vodoodpudivou Upra-
vou.

Lakovand usé - Usei s kryci pigmentovou Upravou a naslednyfaspikanim
polyuretanovym lakem.

Licova zamiSova uge- ZamiSova use s nezrazenym licem a rubni stranou
opracovanou brouseniniipdni nebo barvena, vyrobena z koziny neb@rw
Mocheto - Chromita use vybarvena v koupeli po lici i rubu stejrpo lici jem-
n¢ brousSena, vyrobena z teletiny.

Napa - Chromita nebo kombinovadinéna usé, barvend po obou stranéch
stejreé v koupeli, vyrobena z koziny, éwy, howziny nebo teletiny.

Nubuk - Chromita nebo chrontédelna usk barvena, nebodend v koupeli,
jemne brousena na licni strarnvyrobena z hosziny, teletiny nebo koziny.
Sagrén - Chroméiselnd usé s Zehlenou Gpravou, kag@a do dvou stran,
¢imz vzniké charakteristicka licni kresba.

Chair - Chromita nebo kombinov&kinéna usé, z rubu brousend, vybarvena
po obou stranach ste&jil kozina, jehatina).

Sevro - Chromita uses lesklou Gpravou, vyrobena z koziny nebo koniny.
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m) Velur - Chromita nebo chromid$éelna usi, barvena v koupeli, upravena brou-

Senim rubni strany (héxzina, teletina, otina, vegovice, kozina). [3]

1.4 Definice usré

Kuze zvtat byla odedavnaitkzitym materidlem, kterflovék pouzival na vyrobuiednt-
ta denni pateby. Byla taktéz @lezitym prednmetem vyngnného obchodu, vékterych ob-
lastech i platidlem. Surovaike vSak zahniva a ve vysuSeném stavu je tvrdahké, tudiz
neni vhodna pro zhotovovani vyrobku. Proto se p@usbubor metod, kteréipravuji
surovou kizi k ¢inéni. Jejich vysledkem je surovdize zbavena chlup ktera se nazyva

holina. Nasled& se holina psobenim wyinujicich latek nini na usa. [3], [2]

Predpoklada se, ze uz v davnych dobéach lidé oviawhteré zmisoby ¢inéni, pravépo-
dobrg nejstarsi metodou byla impregnace tukem, kterouifivni narody (nap. eskymaci)

uzivaji dodnes. [4]

2 OPERACE PRI VYROB E USNE

2.1 P¥iprava suroveé kize kéinéni

1) Namok - Welem je dostat zjp do konzervovanétikze mnozstvi vody, jako #a
pied stahnutim ze zigte (70-75%)

2) Louzeni - LouZeni je procesiifkterém dochazi k odstrami chlupi z kozky a &-
kterych mezivlakennych bilkovin. Louhovanim kozZkabaobtnagim dochazi k po-
stupnému deni vldken aistu vzdalenosti mezi nimi. Nabobtnani kozky mé vliv

na jemnost, ohybnost a¢kkost u hotovych usni .

3) Odvamovani holiny - Je to proces chemickéhis@beni na holinu, jehoz Ukolem je
neutralizovat silné zasady. Odv&pim se uvaluji kolagenova vlakna, struktura se
stdva mtkka a je propustna pro kapaliny a vzduch. dlvapovani se odstiauji
volné alkalie pranim vodou a vazané alkalie ne&himi prostedky. Odvapo-
vaci proces probiha postupa jen po hodnotu pH blizkou izoelektrickym podmin-
kam. Toho se dosadhne kombinaci kyselin a soli¢v@ufrovy systém. i odvap-
novani ma dlezitou ulohu mnozstvi pouzité vody a teplota vodymusi byt cca

37 - 38°C. B odvamovani se vyviji sirovodik o koncentraci 200-400 ppimnozu-
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4)

5)

6)

7)

8)

jici zivoty ElInika. Vznik sirovodiku Ize zamezit odsavanim, urman cElnika do
klimatizovanych kabirti pomoci prostedki sanujicich sirovodik, ty oxiduji siro-

vodik na siru.

Moteni holiny - Mdenim se &Ze zbavuje nezadoucich latek, tento proces umoz
je rozpusni degradénich produki bilkovin — kolagenu, zbytkpokozky, chlug a
nedistot na povrchu ke. Dale rozruSuje elastinové vazivo, které spohlgelké
svalstvo s papilarni vrstvouike. Maidla jsou enzymatické prasidky, jejich fi-
sobenim se nezadouci bilkovinyiZe neéni na rozpustné peptidy. Do konce
19.stoleti se meni provadio bakterialnim systémem pomoci psiho nehibézi-
ho trusu, v dnesni débmarici pripravky obsahuji proteasy ziskané ze slinivkg-b
ni — pankreatu. Proteasy jsou enzymy katalyzujjcirdlyzy peptidickych vazeb

bilkovin.

Mizdteni - Je to proces odsimvani mazdry (podkozniho vaziva) z rubaiasti
kuze. Mizdeni se provadi na midich strojich, jejichz zakladitsti je ostry ro-
tujici valec. Moudi se vzdy polovinaike, pak se ot a moudi se druha polovi-
na. Séezana mazdra se nazyva strojni klihovka a slowgrdbe technickych Kliki

nebo krmiva.

Omykéni holiny - Je procesiifkterém se mechanickyidt'uje lic holiny od zbytk
pokozky, chlupovych kidbnki a jinych neistot uvolrénych louzenim. Omykaci
stroje jsou stejné jako stroje odchlupovagaato jsou kombinované v jednom pro

oba &ely.

Stipani holiny - Tato operace se provadi u tlust&&i, jejim &elem je sniZit a
vyrovnat tlousku kize.Provadi se na Stipacich strojich, které jsouovgas
s nekonénym pohyblivym noZzem nebo stacionarni s pohyblivymiem. Stipani se
muze provadt nejen v holig, ale také ve winéném stavu.

Otezavani holiny - Jinym nadzvem orazeni holiny. Jételem je dat &Zi spravny

tvar a zbavit ji defekt Orezava se ostrym noZzemie2ane kZe se oznauji ¢islem

vyrobniho planu, zrka se razi kladivkem s vgmnymi raznicemi.
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2.2 Cinéni
Je to proces,ipkterém se kZze gemiiuje na usk. Uginnost dosazenych zm zavisi na

zpasobucinéni a druhu pouzitéhéiniciho gipravku.

Zmeny nasledkenginéni: zvysSeni odolnostitke proti fisobeni mikroorganistny zvySena
odolnost proti chemickym hydrolytickymeiinkim, zvySena odolnost protiipobeni tepla,
zvySena hydrotermalni stalost, dosaZeni lepsicthaméckych vlastnostiCinéni probiha
v heterogennim systému duuha faze-kapalina a vyjirie tuha faze-plyn. # cinéni

probihaji dva zakladni pochody: il ¢inici latky do holiny, reakce s futlkimi skupina-

mi kolagenu

a) Trisloginéni - jedna se ¢inéni piirodnimi tislovinami, ¥tSinou se pracuje se $m

si nekolika typa rostlinnych fislovin.
Ttislo¢inéni probiha:
o Kilasicky jamovy zfisob — je nejstarSi apob o dvou variantach:Uzany

zpisob a protiproudy Zjsob.
0 Sudoveé rychldinéni

b) Kombinovan&inéni — spojeni klasického jAmovéhoigpbu a sudového rycliie
neni.
Aldehydickécinéni - totocinéni probiha v slabalkalickém prosedi. Nefasgji se
pouziva formaldehyd, glutaraldehyd a glyoxal. Pea&e v kombinaci s jinymii-
nicimi postupy. (Dé&inéni chrom@inénim nebo tukdinénim). Vyhodou tohota@i-
néni je schopnost zvySovat odolnost usni proti phisrproto se pouzivaredevsim

u podsivkovych usni.

c) Cinéni tuky - Toto&inéni pati k nejstars§im znamym #ipobim ¢inéni. Tuky maji
v usni i konzervéni &inek UsrE vy¢inéné tuky se nazyvaji zamiSové.Pouzivaji se
tuky, které obsahuji nenasycené mastné kyselini/myaptuky, velrybi trany a rost-
linné oleje. Jsou znamy i syntetické tukawdici latky, nag. sulfochloridované pa-

rafiny.

Vlastni ¢inéni se provadi v nadbytku tuku.Tuk se d@é vpravuje mechanickym
tlakem, valchovanim v sudu nebo valSe. Po valchios@rkize ukladaji do beden,

kde se nechaji vyht. Pak nasleduje rozieni, prani sisdavkem amoniaku, kte-
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rym se zmydelni nenavazany tuk. Poté nasleduje paud, neutralizace kyselinou

mravergi a Zdimani. [1]

2.2.1 Chromoéinéni

2.2.1.1 Historie

Predpoklada se, Z&nici vlastnosti chromu objevil Svédsky chemik Badias, ktery studo-
val mineralni metodyinéni. Z jeho vysledk vychazel patent. 1530, ktery byl uéen
vroce 1850. Jedna se dibec prvni zminku o chromitérinéni. Prvni jednolazové
chroma@inéni popsal Knapp, ktery roku 1859 ve svém spise ttBgé zur Gerbung mit
Metallsalzen® uveejnil Uplny a postéujici predpis tohotatinéni. Kozeluzi vSak vynalez
ani nevyzkouseli. Teprve v roce 1884 dal Augusttisu& patentovat v New Yorku dvou-
lazinové chromeinéni. Prvni, kdo tohoto Zsobu zaali pouZzivat, byli kozZeluzi v okoli
Philadelphie. Jednoléavé chromginéni bylo znovu, nezavisle na Knappovi, objeveno
prof. Procterem. #@sto, Ze roku 1897 ukegnil presny vyrobni postup, ani @égpob Procte-
rav Zadny kozZeluh nevyzkousel. Teprve podnikavy AgariMartin Dennis dal Proctier

zpasob v roce 1903 patentovat a zavedl tak Proctecbkymové vytazky do obchodu]

2.2.1.2 Jednolaaiové chroma@inéni

U jednolazového chroméinéni se pouzivaji chromité soléjli slouceniny trojsytného
chromu. V tomto oxidénim stupni ma chroninici schopnost. Chromité soli se ziskavaji

témito zpisoby:
0 Redukci dichromanu v kyselém pr@sti pomoci organickych kyselin a oxidiii-si
¢itého.
o Upravou bazicity roztak podvojnych sirain draselno-chromitych.
o Kombinaci gedeslych zfisoh.
Roztoky bazickych slaienin trojsytného chromu se nazyvaji chromitéky.

Redukované iecky se gipravuji redukci dichromanu sodného nebo draselnépidtom-
nosti kyseliny sirové. Redukovadlem fepny cukr, melasa nebo plynny oxidig&ty.
Upiednosiiuje sefepny cukr, diky 8muz jsou becky cast&éné¢ maskovanégini stejnondr-

ngji a lic usrg je pIrgjSi.Fi redukci se postupuje tak, ze se cukd@va v malych davkach
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k horké snisi dichromanu, vody a kyseliny sirové. Bazicituulaavanych becek ukuje

pomeér dichromanu a kyseliny sirové.
Schéma jednold@ovée metody chronmtnéni:

o Piklovani — upravuji se jim vhodné podminky préatek chromginéni, a to fi-
sobenim roztoku soli a kyseliny. Okyselenim seism@dktivita s chromem a do-

chazi k rychlejsi difzi chromitych soli.

o Vlastni chromeinéni — se provadi v sudectii peplot 18-24°C, pouziva se 100-
150% laz® na hmotnost holiny. Kasté&ng slité piklovaci lazni seijlava krecka ,

a to pocastech nebo jednorazoie koncicinéni se pidava otupujictinidlo.

o Otupovani — aby doslo k viast&ihici reakci, je teba naopak v ib&éhu ¢inéni re-
aktivitu kolagenu zvySovat.To se provadi postupmyidavanim alkalii, které ne-
utralizuji kyseliny a zvySuji bazicitu chromityclokplexi. Otupujici prosedky

jsou nap. mlety dolomit, vyhod&si je otupovani kaustickym magnezitem.

2.2.1.3 Dvouldziové chromainéni

Podstatou je impregnace kozni hmoty nereaktivmoroAnovou soli a tvorbainicich
slowenin redukni reakci v celém fkezu holiny. V prvni lazni se holina nasyti dichreamo
vou kyselinou a ve druhé lazni se dichromova kysetiedukuje thiosiranem nebo hydro-

gensticitanem sodnym.

Reakce probihajici ve druhé lazni jsou komplikovarze je rozdit na:
0 Rozklad thiosiranu v kyselém priesdi
o Oxidace thiosiranu chromanovymi steminami
o VedlejSi reakce meziprodukt

Prakticky postup dvould@ovehocinéni:

Tab. | — SloZeni laznipdvouldzinovém chroméineni

SloZeni prvni lazé [% ] SloZeni druhé lazn [ % ]

voda o teplat 20°C 50 voda o tepleR0°C 100

dichroman sodny 5-6 Thiosiran sodny 18-2p
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SloZeni prvni lazé [% ] SloZeni druhé lazn [ % ]
kyselina chlorovodikova 2,5-3 Kyselina chlorovodi&o 6-8
nebo kyselina sirova 1,4-1,7

Dvoulaziové cinéni je pongrné neekonomické, jelikoz chromanové soli sergm vyuzi-
vaji pouze zast&n¢ a pro toxicitu odpadnich lazni (Sestimocny chrensijré toxicky)se

tento postup vyuziva jertidka. [1]

W W

2.2.1.4 Problematika znéc¢isténi odpadnich hmot chroma&inénim

Chromainéni predstavuje v dnesni délpreviadajici zsobcinéni — zhruba 85% stove
produkce. \étSinou 30-50% chromu z nasady chromitych salinkni odchazi do odpad-

nich vod.Zneistsni chromem na Grovni 5 ki byva kEZné.

Z&kladnim opdenim ke snizeni zaiténi odpadnich vod jeéadné hospodani s chromi-
tymi solemi, a to: Pouzivani minim&lpotrebné nasady chromité soli, optimalizace pod-
minek pH, optimalizace teplotnihotasového rezimu fibéhu ¢inéni, provedeni v kratké
lazni aj.

T&mito opatenimi Ize sniZit produkci z&isteni odpadnich vod chrémem aZ na 2Kg.t

Vyznamrj$iho snizeni zrgsteni chrémem se docilujémito zpisoby:Cinéni s vysokym
vyéerpanim chrémusinéni se zptnym vyuzitim chrémuginéni s recyklaci lazni [5]

V néasledujici tabulce jsou uvedenyegnosti a nevyhodyinéni s vysokym vyerpanim
chromu podtislem 1, Pednosti a nevyhod§inéni s vysrazenym chromem potslem 2 a

¢inéni s recyklaci ozriauje cislo 3.

Tab. Il — Frednosti a nevyhodiinéni s vysokym vgrpanim chromu [5]

Prednosti Nevyhody
Uspora chromu (1,2,3) Co nejdokonalejSi odwypiil)
Snizena spétba vody (1,3) DelSi dol@neni (1)

Vysoka urove fixace chromu (1) VySSi teplotdi@inéni (1)
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Prednosti

Nevyhody

VyuZziti vSech vod obsahujicich chrém (2)

fidavek pipravku ke snizenféni usni

V nadolg (1)

Zdimani bezprogedns po&inéni bez

zalezeni (1)

e

Nejsou nutné dalSi chemikalie

ZvySena urokentroly procesu (1,2,3)

Nevznika pebyte&ny objem lazi (2)

Fdavek dalSich chemikalii nutny (2)

Minimalni zmény v technologickém postup

(@)

uNutné zngny v technologickém postupu ()

MuZe byt provozovano v neomezenéngtpg
cykhi (2,3)

V¢tsi poteba pracovni sily (2)

Flexibilni, vhodné pro tzné druhy usnj Nutné slozijsi zaizeni (2)

(1,2,3)

v s

Beze zr¢n v kvalité usni (1,2,3)

Mozné rozdily v barusni (2,3)

Snizené zn&steni odpadnich vod chréome
1,2,3)

—

mMechanické pediisténi znovu pouzivanyc
lazni (2,3)

Snizené zneSténi odpadnich vod siran
(1,3)

Wznika prebyt&ny objem lazni (3)

VysSi zneisteni odpadnich vod sirany (2)

VysSi provozni naklady (1,2,3)

VysSSi pdizovaci naklady (2,3)

2.3 Preduprava usni

PredUprava usni je soubor specialnich metod Uprawly pemoci kterych na vihkou iy

nénou usé pasobi roztoky koZeluzskychijpravki a tim se dosahuje dkkosti a stejno-
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meérné licove vrstvy po celé ploSe. Vzajemnéaguh jednotlivych procdsse niize nenit,

popipadt mohou rkkteré procesy probihat scifine.

1) Postruhovani - postruhovanim vznikaji postruzingstRuziny jsou sezané tenke

2)

3)

4)

prouzky usni. Po uka@eni ¢inéni a zaleZeni obsahuji ustolem 70% vihkosti.
Zdimanim se vlhkost sniZuje na 35 az 45%, aby pbetrani probihalo stejnam

né. Postruhuje se na vélcovych strojich s rotujicobavym valcem, ktery maiz-
nou pracovni $ku. NejvykonrjSi postruhuji celou #u poloviny ho¥zin. Postru-
hovanim vznikaji postruziny. Postruziny jsodesmané tenké prouzky usni. Postru-
hované ustése vazi a zjiha postruhovana hmotnost je zakladnim udajem pro vy

pocet navazky chemikalii v proceseckeg@lpravy.
Neutralizace - pginéni jsou usa kyselé, jejich pH se pohybuje v rozmezi

2,8 — 3,8. Nejprve probiha prani, vodou se vyplausni soli. Prani se provadi
v uzaveném suduip podminkach 250 az 350% vody o tepl86 az 40°C — za 10
az 15 minut. Za tuto dobu se dosdhne dostateo vyprani soli aipdeltati usg na
teplotu vhodnou pro barveni a mazani. K neutralisdmuzi zasadité prastdky.
Neutraliza&ni prostedky se rozéluji na silrg alkalické (nap hydrogenuhtiitan

sodny), ty postupujiezem pomalu a migsi neutralizani prostedky

(napg.amoniak, tetraboritan sodny), ty postuptgzem rychleji. Nedostated ne-
utralizace neboieneutralizovani Zjsobuji neopravitelnou tuhost a lamavost lice
usni. Neutralizace by &a byt stejnomrna v celé tlougke, aby umoznila difi

mazacich progedki do vnitnich¢asti.

Barveni - u barveni zavisi na druhu vysmagch usni. Pouze podbarveni se pouziva
u usni vykrytych povrchovou nfitovou vrstvou, abyip opottebeni usni istal po-
vrch lice zbarven i po @dni vrchni kryci vrstvy. Oproti tomu uss girodnim cha-
rakterem licové vrstvy , tzv. anilinové a semiarolié ziskavaji neftSi dil svého

barevného estetického vzhleduiegipra¥.
Barviva se mohou roztlt na: rostlinna barviva, anilinova barviva.
Daéle se dli na: kysela, fima, bazicka, miadlova, disperzni,reaktivni.

Mazani - vpravovani mazadel sgedt¢mito zpisoby: r&ni natirani nebo karta-

vaci stroje natiraci stroje, napalovani - pemd v rozpalenych tucichigmenové
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usrg), napalovani v sudech s horkym vzduchem (watefprdikrovani — mazani

emulzemi tuk nebo olej ve vod.

5) Docinovani, gecinovani a plgni - jedna se otdezité operaceiedpravy, kterymi

se vyrovnava plnost licové vrstvy a upravuji setrlasti omaku.

Precinovani — pouzivaji se mineralni latky nebidrgdni tisloviny. Vlastnosti mi-
neralniho pecinéni je odolnost u¢i seZehleni lice anebo proti slepovani vlasu velu-
ra. Rostlinna tisliva se kombinuji se syntany, néb®amotna rostlinn&isliva se
vazi @ilis povrcho¥ a nedostataé¢ vypliuji vnittni prostory us& Syntany jsou
plnici materialy, které snizuji velikost rostlintydisliv a zlepSuji jejich difzi do
usni. Nejroz&ergjSimi plnicimi gipravky jsou specialni plnici pryskge zaloZzené

na ma&ovinoformaldehydovych a dikyanamidovych kondencte

6) SuSeni - suSeni usni je vyznamny proces, kteiyiayje kvalitu hotového vyrob-
ku. Odstrauje se jim vihkost a probiha fixace. Vipéhu suSeni odchazi voda
z vnittnich vrstev k povrchu, kde se odip@.Rychlost suSeni zavisi na tléog a

na rychlosti prouéhi vzduchu v susaén

Zpasoby suSeni usni: volné suseni usni na vzduchpind@ na ramy, suseni usni

v nalepeném stavu, vakuoveé suseni

Vlh¢eni, kondiciovani - po suSeni maji §gpouze kolem 10% vlhkosti. Jsou tvrdé
a ohybani nebo mechanick&kweni mize zpisobit popraskani. Proto se gsrih-

¢i. Vlhéenim se zvySuje vihkost, usee dostavaji do kontaktu s vodou.
Usre se VIREi: zakladani do vihkych pilin na hromady, poeoi usni do vlazné vo-
dy a jejich zalezeni.

7) Kondiciovani — vyuzivda se vzduchu se 100% vlhkosisf¢ jsou ulozeny

v klimatizatnich komorach. Tato metoda je velmi zdlouhava pGuse pouze u
lehkych usni. [1], [6]

2.4 Povrchova uprava usni

Je to soubor operaci k vytimi povrchoveho efektu. Na&giénou usé se nanasi apretu-

ra, ktera zlepSuje jeji vzhled, elasticitu a triamdt.Firozené vlastnosti ustjsou Upravou
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zachovany nebo #dazreny. Spravna Uprava napomaha identifikaci prave® asmejimu

odliSeni od syntetickych matenial

1) Slozeni kozeluzskych apretur - apretury, jimiz seswpravuji, obsahuji dkolik
slozek, z nichz kazda macity ukol. VétSina apretur seffpravuje z pigmerit, po-
jiv, rozpoustdel, znekcovadel, konzervmich plnicich pipravka, fixacnich a ji-

nych specialnich slozek.
2) Zpusoby aplikace povrchové Gpravy

o Rwni natirani — jedna se o nejjednodussi aplikacdréktse pouziva

v menSich dilnach.

o Polévani — pdt k nowjSim metodam, jeho nevyhodou je velky stupe-

kryti licové kresby.

o Laminovani — jedn& se o netradii zpisob, a je to nanaSentgolem vytvo-

feného filmu apretury, ktery se na lic 8gazehluje teplem a tlakem.

o Potiskovani — u této metody se na gravirovacimi vanasi apretura postu-

pem podobnym gravirovaci technice.

3) Mechanické operacdipipraw usni

s

o Vyrazeni usni - pétk nejdilezitéjSim operacim vigdupra¥ — vyhlazuji se
vrasky a zahyby, vyrovnavaji se gsdo roviny. Dochazi k trvalé ziné
struktury a z¥tSeni plochy usni. @ezita je stejnorrna vihkost usni mezi
60 az 70%.

0 Mg¢keeni usni - séeSi paibéznymi vibranimi stroji a stroji s nozovym val-
cem

e

o BrouSeni a odprasSovani - fidt nejslozitjSim mechanickym operacim. Je-
ho podstatou je sejmutésti licového nebo rubového povrchu brusnymi pa-
sy nebo kameny zacélem zlepSeni stejnaimosti povrchu a odstrani

povrchovych vad, jakymi jsou nafboléky a jizvy

o Zehleni - tvaruje a vzhled®dvupravuje pedevsim polymerni povrchovy
film. [7]
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3 VYVOJ OBUVNICKEHO PR UMYSLU V CESKE REPUBLICE PO
ROCE 1989

Obuvnicky ptimysl vCeské republice zaznamenal po roce 1989 citelnow, &to pede-
vSim v disledku ztraty byvalych téha v disledku importu obuvi z asijskych zemi. Zatim-
co jeSt v roce 2000 se ¢R vyrobilo 13 miliori pam obuvi, nyni v roce 2006 se dmi

produkce pohybuje kolem 5,5 milidmpar.

Cina a ostatni asijské zénprodavaji pomoci nelegalnich praktik za zvyhwdn nizké
ceny, tim je deformovano trzni priedii domaciho trhu a jsou poruSovany prindiggné
hospodéské soutZze. K €mto nelegalnim praktikam gadi padlani, nerespektovani me-
zinarodnich socialnich norert, nedodrzovani fedpisi ochrai Zivotniho prosediCesti
vyrobci, zejména malé arstini firmy, nemaji moznost umistit svou produkcitnaem-

ském trhu, pestoze spaebitel by toto zbozi uvital a poptavka po obtrgké vyroby roste.
[8], [9]

Od roku 2000 vzrostl dovoz obuviCiny doCR o 40 miliérii par acinil v roce 2005 58,6
miliona part obuvi. Nacesky trh bylo tedy dovezeno téfr6 pan cinské obuvi na 1 oby-
vatele. Dle uddj China Leather industry Association jeZz byly prdépgany na Il.World
Footwear Congres v roce 2005 v Bruseinjla pramérna vyrobni cena obuvi €ing jiz

v roce 2003 cca 2,5 USD a néklady na vyroliing neustale stoupaji. esto se d€'R
propoustla pres celni tady obuv Ziny za ceny, které byly poddeklarované a nedosaho-
zde 4,- USD az 6,- USD za par obuvi, vyjma obuxtibei domaci. V uvedenych cenéach
neni vCR v sogasné dob mozné p#idit ani vstupni materialy pro vyrobu obuvi. idsa
obuv je doCR dovaZzena viznych cenovych drovnich a to dokonce jiz od riteinych
9,- K¢ za par obuvi. ¥tSinou neni mozné zkontrolovat arietnictvi £chto daovych sub-
jekta, pro kontrolni organy nejsou k dispozici dokladgabyti zbozi, ani Zadné certifikaty,
které jsou naip pro prodej dtské obuvi nezbytné. Pokud je uloZzeno sprdiz€ni, dedni
obsilky jsou ¥tSinou nedoréitelné. \&tSina prodavajicich na trzistich, pokud se nejemna

¢eské pracovnikyatSinou ani nerozuntiesky. [9]

Pokles vyroby obuvi Zisobil i utlum vyroby v kozZeluznach a dalSich dodalskych od-

vétvich, tj. nap. snizila se vyroba podesSvi a dalSich komponenbpuwnicky ptimysl.
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Ceské obuvnické firmy tak byly nuceny restrukturaliat vyrobu a zastuji se na vyrobu
specializovagSich drulii obuvi pro poteby ochranna, bez{mostni a pracovni, ale je to i
obuv ortopedicka, zdravotni, profylakticka a kvalitktska obuv. Vyrabi se taktéz i kvalit-

ni usiova damska a panska vychazkova obuv.
Dnem vstupCR do Evropské unie do3lo kedina vyrazgjsim znménam, a to:

o k prevzeti jednotného celniho sazebniku EiJi ¥retim zemim, tzn. Z€R uplatiu-
je pii dovozu obuvi z ndenskych zemi stejna cla, jako kazda jit@nska zerd
EU.

o Prijeti systému kvot EU na dovoz obuvi pochazeji€linské lidové republiky pro
obdobi keten-prosinec 20048]

K 7.4. 2005 uvalila Evropska komise podlgekavani 4 % clo na kozené botginy a
Vietnamu. Je to nové ogfahi, které ma chranit evropské obuvnikgdlacinym dovozem
z Asie. Do konce roku se praygbdobré zvySi procinskou obuv na 19,4 % a pro vietnam-
skou obuv na 16,8 %. S ohledem na vysSi dovozni sergekava jejich zdrazeni. Odbor-
nici se vSak neshoduji, zda bude veliké. Maloobofmgdktei jsou proti zavedeni cel tvrdi,
Ze cena paru kozenych bot by se mohla zvysitingiu o deset eur, tedy 30 KZastupci
EU ale takovy ndist cen odmitaji a odhaduji ho zhruba na 1,5 eur Ke. Zavedeni cel
se vSak nevztahuje na&tdkou a sportovni obuv, Gd&jproto, Ze clo nadskou obuv by
poSkodilo rodiny a sportovni boty se jiz v Evéopevyrakji. To se ale miji s faktem, Ze

boty dovezené z asijskych zemi jsou zpravidla nigkwva mrza&i détem nohy.

Podle prezident@ OKA Petra Kubéta v3ak clo situaci na trhu negy a bylo by rozumné

znovu zavést minimalni dovozni cenu obg&ivkvoty. [10]
Mezi vyhodyceského obuvnictvi p#t
a) Kuvalifikovana pracovni sila, zejména v regionec¢hadicni vyrobou obuvi

b) Stabilni ekonomické pragdi, nizka mira inflace, relativmizké vstupni naklady na

vyrobu

c) Dodrzovani pravidel bezpeosti a ochrany zdraviigpraci
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d) Geograficky vyhodna poloha, kde neni nutné skladbv&entralnich skladech a vaza-
ni finarénich prostedka, protoZe distribuce od vyrobce k zakaznikovizen byt velmi

rychla.[s]

3.1 Postupny Gtlum obuvnického priimyslu v CR po roce 1989

Cesky obuvnicky pimys| produkoval ped rokem 1989 zhruba 70 milidpart obuvi ra:-

n¢. Patil nejen k nej¢tSim vyrobd&m, ale i export&m. S uvolgnim importu a maximalni
liberalizaci vyrostlateskym vyrob@m nekald konkurence zejména v poéaibuvi dova-
Zené z asijskych zemi, a to v takovych mnozZstviela gakovych cenovych podminek, Ze

ve vyvoji tohoto oboru doslo k podstatnému atlumu.

Do roku 1994 byl propad ve vyrétobuvi zmisoben jednozriaé poklesem dodavek pro
rusky trh. V letech 1994 - 1995 se vyroba obu\atiet¢ stabilizovala &inila cca 30 mili-
oni parfi obuvi za rok. Vlivem neusmného naiistu dovoz v letech 1997 - 2002, zejména
z Ciny a dalSich asijskych zemi, v3ak do3lo k \wgfd tuzemskych vyroliicz naseho do-
méciho trhu. Propad ve vyrdbuvi vCR od roku 1994 do roku 1996nil cca 17 mil.
par a téntt se shoduje s n@stem objemu dovdzobuvi za stejné obdobi z asijskych ze-

mi, zejména £iny.

DalSi propad vyroby nastal v letech 1997 - 2002isletiku nefijeti ochrannych opé&tni,
kterd poZadovala zavést po MRIR. COKA na zaklad svého podétu dle zakona.
62/2000 Sh. Doslo k dalSimu poklesu vyroby o ccanllOpart, coZz ogt odpovida velké-
mu pretlakuéinské obuvi na nasem trhu, protoZe dovdZy se v tomto obdobi zvysil v

parovém vyjaéeni o vice nez 17 mil. paobuvi.

Tento propad vyrobygsobil jako iniciator ztraty konkurenceschopnostvalkych firem
tim, Ze byly nuceny svoje prakticky néemmeé fixni naklady rozpou&tve zmenSujicim se
objemu vyroby, a byl jednou z hlavnickdin kritického hospod&kého stavu &tSiny vel-

kych obuvnickych firem a jejich naslednych konkuia)
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3.2 Statistické udaje o spokebé obuvi v CR a ve vysglych zapadoev-
ropskych zemich

Tab. Il — Import a export obuvi@R v letech 2000-2004 [11]
Rok] Dovoz Hodnota |Prim.cend Vyvoz Hodnota |Prim.cens
Pary (ks) (tis. Kg) (K¢) Pary [ks] (tis. Kg) (K¢)

2000 30333 5058 5532511274 182 12431 967 3 906 287 113 314
2001) 35903 873 6 205061 000 172,82] 11524 313 896 959 000 338,15
2002/46111 354 8243384 467] 178,77 10531 892 640 720922 250,74
2003]44159 968 5793211120 131,19] 8121 0@ 421 374 806 298
2004{ 50299 389 6 900 842 137,2 7677105 3620162 472

2004

2003

S 2002

2001

2000

0 10 000 000 20000000 30000000 40000000 50000000 60000000
Poget par G obuvi

OImport @ Export

Obr. 1 — Import a export obuvi@R v letech 2000 - 2004

Komentd ke grafu:

V prab¢hu let 2000-2004 se export obuvi snizil ze zhruBg Imilém na 7,5 miliori,

kdezto import zaznamenal (%18 z 30 na 50 miliGin

V piiloze ¢. 1 — Udaje o exporu, importu, speits obuvi a pdtu zangstnané v le-
tech1990-2004 [12]
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Obr. 2 — Bilance vyroby obuvi, exportu a importietech 1990- 2004

Koment& ke grafu:

26

V roce 1990 dosahovala vyroba obuv8fR 70 000 000 pér V prabéhu patnéacti let
systematicky klesala, v roce 2004 dosahovala pdup¥§ic milionu, tj pokles o zhruba
50%. Export se snizil z necelych 43 000 000 v rb@@0 na 7,5 miliéé v roce 2004.
Mezi lety 1990 a 2004 byl zaznamenan prudkyisidimportu o 70%.

Spotfeba na 1 obyvatele

6

1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004

rok

Obr. 3 — Spakba obuvi na jednoho obyvatele v letech 1990 — 2004
[12]
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Koment& ke grafu:

Spoteba obuvi byla v roce 199@tmpari/osobu. V roce 1991 byl zaznamenan pokles na
3 pary/osoba, zivodu rozpaduCSFR. Nicmén v pribéhu let se spoéba postuph

zvySovala a v roce 2004 dosahovala 4,7@/p&oba.

40 000~
35 000
30 000+
25 000
20 000+

15 000+

Pocet zameéstnanctl

10 000+

5 000+

0]
1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004

rok

Obr. 4 — Pdet zandstnana v letech 1990 — 2004 [12]

Komentd ke grafu:

Patet zangstnand v pribéhu let postupé klesl z 35 000 na 4 500.

V piilozeg. 2 — Import obuvi d€'R v letech 1996-2005 [12], [9]
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Obr. 5 — Hlavni zegimportu obuvi v letech 1996 — 2005

Koment& ke grafu:

Hlavnim dovozcemistavaCina, zaznamenava i@t o 50 000 000 parobuvi. Pokles

zaznamenala Italie, Rakousko, Slovensko, stabiaicp si udrZzuje Polsko a Brazilie,

narist zaznamenal Vietnam.

Tab. IV — Export obuvi R v letech 1998-2004 [12]

zeme/rok 1998 1999 2000 2001 2002 2008 2004
Némecko 4285910 4469503 33224P24057383| 425463¢p 341355 2483B6
Francie 1011327 1546335 1818 20342529 1386041 109531 925 35
Slovensko 997 518 11787692 1497 23808 094| 749792 578916107916
Itélie 799 064| 1056136 1587 8833678569 1516266 119876 795 b4
Rusko 705 618

GB 591 765 179276 221619 140 1931 417
Svédsko 540 623 401305 402113 333%95 334|214
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zene/rok 1998 1999 2000 2001 2002 2008 2004
Mad’arsko 471076 490 792
Rakousko 403285 462103 595084 375008 352|639 588|531 154
USA 810 159| 893 980
Nizozemi 351307 226424 226424 189 0337 615|
Polsko 298 43( 376 932
Svycarsko 352310 407907 234857221 273
Finsko 147 094
Jiné 2743412 3607782 1956683078769 2074783 320276 954 533
Celk. export] 12549600 14022871 30333 05 12431957 11524317 1053189 7677104
2004 [ T e
2003 T T Wy
2002 I I | 1
S 2001 — 1 1
2000 T
1999 [ 1 1 1
1998 T T I oy ey
0% 20% 40% 60% 80% 100%
Vyvoz obuvi v %
EN&mecko MFrancie  OSlovensko Dlltalie B Rusko
OGB mSvédsko O Madarsko M Rakousko BUSA
ONizozemi OPolsko  BSvycarsko B Finsko B Jiné zemé

Obr. 6 — Hlavni zegexportu obuvi £R v letech 1998 - 2004

Koment& ke grafu:

NejvétSim procentualnim odbatelem je Nmecko, ale i festo byl zaznamenan propad

0 2 miliény. Stabilnimi odérateli jsou Slovensko, Rakousko s mirnymuaséem, Fran-

cie, Italie s mirnym poklesem.
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3.3 Vyhody a nevyhody gFirodnich a syntetickych usni

KozZedtIné zbozi pedstavuje finalni produkt koz&ldého piimyslu. Zakladni a zarove
tradiéni surovinou pro jeho vyrobu jsou surovii&k& zpracované kiudo formy kozeSin
nebo usniCasem byly doplény syntetickymi materialy iedevsim z tivodu zvy3uijici
se poptavky a natoosti na specialni vlastnosti vyrobku a takéizadiu ochrany zvat.
Kromé tradicniho materialu, z#hoz se vyrabi vrchové dilce obuvi a usni, se p@jziv

rovnéz nahrazky usni, syntetické, respektive semisyokétiss.

3.3.1 P¥irodni usné

Maji nezastupitelné mistoripvyrob¢ nekterych kozedinych vyrobki, nedaji se bez
problému nahradit u vyrolik které pichazeji do bezprostdniho kontaktu s lidskou
pokozkou. Zakladni surovinou jsou suro@&é edevsim z chovu hégziho dobytka,

ovci, koz a vefi.
Jakost usni se hodnoti podle vzhledu a podle méxdtyeh a chemickych vlastnosti.

Smyslo¢ se hodnottistota, lesk, barva, kresba a celkovy vzhled lin&kkost a vi&-
nost usk. K objektivnim zkou$kam péthmotnost (na 1 dfjy plocha (v drf), pevnost
v tahu (v Mpa), vlhkost (v %), pevnost lice, trv@itazeni (%), nasdkavost (%), pro-

pustnost (v ml vody, které propusti 1Tusre za 1 h), tepelna odolnost a obsah popela.
Nevyhody:

Kromé¢ povrchovych vad zjsobenych surovinou maji usneodchlupena mista, tuhost
(plechovitost), kehky lic, mastné skvrny, odlupovani laku, nedokénatobarventi,

nestejnou hustotu vidken atd. [13]

3.3.2 Syntetické usré

V mnoha oblastech nahrazujiiedni usi, zakladem jsou makromolekularni latky na

bazi plast, které lze teplem nebo tlakem formovat.

Zakladni druhové rozteni syntetickych usni:
o plastik — je plastovy ploSny kompaktni nebo odéety material bez podkladu. V
odévnictvi ma plastik jen omezené pouZiti, protoZzegeropustny pro vzduch a

vodni pary.
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0 kozenka — je plastovy plosny material s kompakelaodlekienou vrstvou,
ktera je nanesena na podkladovém materialu

0 poromer — je porovity polymerovy material, vzhledentharakterem podobny
piirodni usni, vyznéje se dobrymi hygienickymi vlastnostmi, vyrabisspod-
kladem nebo bez podkladu

o syntetické usthitypu ALCANTARA - znamenaji fevrat v syntetickych usnich,
jsou velmi podobnéfjfrodnim usnim, maji stejné nebo lepsi fyziologivkast-
nosti nez pirodni usk

Syntetické us&imaji i vrstvy:
1) Podklad - poskytuje nezbytné mechanické vlastnosti
2) Nanos — pekryva podklad a davéa vzhledinesého materialu

3) FiniSovou vrchni vrstvu — velmi tenka, poskytujeediskou pisobivost a vySSi

odolnost

Vyhody: dobra odolnostii klimatickym podminkam, vynikajici odolnostigi vode,
shadna osS&dvatelnost, tvarova stalost, vysoka odolnasgt wdéru, schopnost udrzet si
dobry vzhled i po delSi délpouzivani, lehk& vzdusna struktura, prodySnosbpyst-
nost vodnich par, odolnostdi potu zdravotni nezavadnost ptyku s pokozkou, odol-

nost vic¢i mikroorganisnim, jednoducha Udrzba, esteticka Grave

Nevyhody: vysSi citlivost na teplotu a organickapgoustdla, rekdy nevyhovujici pro-

dySnost, tepelna izataost apod.

3.3.3 Semisyntetické uss
Jsou materidly, které jsou kombinaéirpdni kozené hmoty s chemicky ziskanymi po-
lymernimi syntetickymi materialy
Podle zfisobu kombinaceifrodniho a syntetického zakladu rékgeme d formy:
o laminované ush- jsou dvouvrstvé materialy, u nichZ jednu vrstvait peirodni
usei a druhou naneseny polymerni material na bazi P&tid iPUR

o kolagenni poromery — vyuziva se odpadu z vyrobyi, udgeré se kombinuji se

syntetickymi textilnimi vliakny [3], [13]
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3.4 Progndza vyuziti prirodnich usni a syntetickych materiai

Vyuziti ptirodnich usni budou pragplodobré v budoucnu stale vice vytlavat synte-
tické materialy a toiedevsim z dvodu nedostatkuifrodnich Kizi a mnozicim se pro-
testim ekologickych organizaci. OvSem néhraddrgoinich usni syntetickymi uz
v dnesni dob neni problém, naopak nagynteticka usetypu ALCANTRA vyralEna
od roku 1970 v Japonsku ma vzhled nerozeznatelmgtiootini usi, docileny pouZzitim
ultrajemnych vlaken a @itym procesem Upravy.Vyhody syntetické @&stypu
ALCANTRA proti prirodnim usnim: nizka hmotnost a velmi jemngkky omak, do-
sahuji cca 1/2 hmotnostitippdni usi, stalost rozréra, nemakavost a jednoducha
adrzba, barevna rozmanitost, jednoduché zpracaygmij fyziologicky komfort noSeni
vyrobki z ©chto usni- propousti vodni pary, vzduch, ma tepénlatni vlastnosti a

nevyvolava pocit lepeni a vihkosti na pokoZce. [3].

4 VYZNAM SLEDOVANI KVALITY SPOT REBNICH VYROBK U
V MALOOBCHODNI SIiTI

V CR pisobi giblizné 18 000 maloobchodnich jednotek se sortimentemil-ebiv
(4daj podle Svazu obchodtR z roku 2000). Za maloobchodni plochu se povaFuje
prodejni plocha se sortimentem textil-obuv v suekatech. V roce 2000 provedla
COl stitani grenosnych startk Zaevidovano bylo v cel€R pres 20 000 fEnosnych
stanki, z toho 12 000 starik nabizejicich textil a obuv, coz jefilgizné tietina

z celkovych prod&j obuvi.

U nabizeného zbozi Zgnosnych stankse vSak jedna o veitginé pripadi o kopie
renomovanych zrigk obuvi. Cena obuvi na trzistichiepstavuje pouze zlomek ceny,
za jakou by byl zakoupen sktitgy original. Nizka cena jde vSak ruku v ruce serpa
kvalitou nabizeného vyrobkui€devsim na falzifikaty ziek jsou tak v posledni déb

zaneieny kontrolyCOI ve spolupraci s celniky a poli€iR. [8]

4.1 Sledovani kvality vyrobki kozeddineého pramyslu

7 vt s

jem polymernich materialji ve wtSin¢ pripadi nahradily materialy syntetické, které
maji pro kzné noSeni mnohem vyhag$i vlastnosti. Usova podeSev je tak

v poslednich letech doménou drazsi luxusni obuvi.
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Pravidla i nakupu spodkovych usni:

a. ProSlapanii prodieni usiovych podeSvi neni vada, ale afetteni na které se

pravo na reklamaci nevztahuje

b. Za provedeni fgdtasné opravy u®vych podeSvi (podraZzeni) je zodpdiy

vyhradré spotebitel

c. Usiova podeSev by &n byt oSatovana specialnimiifpravky pro oseéeni us-

novych podesvi, které vyragzmzvysi jejich Zivotnost.

Standardni vlastnosti spodkovych usni:

Tlou&’ka spodkové usnna podesSve se pohybuje v rozmezi 3 az 5,5 mm&ikawsri

stélkové je v rozmezi od 2 do 4,5 mm.

Useai na podeSev a us@a stélku maji odliSné vlastnosti, i kdyz vypadeipohled po-
dobrg. PodeSvova usiana nasakavost max 40% po dvou hodinach gamaisg ve
vodk, stelkova use37%, u stélkove usrse vyZaduje vysSi savost z hygienickyéh d
vodi.

Casto dochazi k tomu, Ze vyrobci pouZivaji udusa podesev nizsi tlotku nez po-
ttebné 3 mm, jelikoZiedpokladaji pouZziti pouze v interiéru.U této podeduchazi

k rychlému opaiebeni. Takova podeSev byva modrozelena, cod,ziebyla vyrobena
ze stélkové chroninéné usw, nikoliv z klasické spodkové podeSvoveé &svi tomto
piipadt se jedna o vadu obuvi, jelikoZ byla vyrobena zhoeiné usé a nevztahuje se

na ni bod a) této kapitoly.

Souwasné platné normy neuv§dzadné zvlastni pozadavky naioge podesSvei4]

Pro posuzovani obvyklé kvality obuvi jsou vyuZivamtp dw Ceské statni normy, které

vydavaCesky normalizéni institut:

o CSN 79 5600 Obuv - PoZzadavky a zku$ebni metodya lgiemovi zejména fyzi-
kalné-mechanické pozadavky na vlastnosti hotové oblg jaou nap. obrusi-

vost podesvi, pevnost lepenych a Sitych &jadql.
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o CSN 79 5790 Obuv - ifatelné odchylky, ktera stanovi zejména zéasady pro

vzhledové provedeni hotové obuvi. [8]

4.2 Sledovani obsahu rizikovych latek

Kvalita vyrobki koZed&Iného ptiimyslu se utuje ve ZkuSebnach koz#&dych a textil-
nich vyrobki. Tabulka uvadi maximalni pozadované hodneéiterych latek, filohac.

3 pak Nazvy a normy pro zkuSebni metody.

4.3 Maximalni p¥ipustné koncentrace chromu v obuvi

Z&kladni kritéria pro hygienickou nezavadnost usni:

Tab. V — Maximalni poZzadované hodnoty chrému vidhey

Vlastnost usé Maximalni poZzadovana hodnota Zkudebni metoda
[mg.kg']
dospli deéti
Obsah vyluhovatelného Cr 200 50 CSN 79 3873
celkového (Ziinicich latek)
Obsah Sestimocného Cr|  pod detekn lim. | pod deteknim lim. CSN EN 420

Hodnoty celkového vyluhovatelného chromu se &gddo dvou kategorii:

Vyrobky pro dti do 3 let - jsou uteny Vyhlaskou Ministerstva zdravotnictvi o hygienic
kych pozadavcich na hiley a vyrobky pro dti ve veku do 3 let, v filoze 11 jsou uvedeny
Hygienickeé limity vyluhovacich zkouSek Zippdnich usni a kozeSin pouzitych pro vyrobky

pro cti .

o Celkovy obsah vyluhovatelného chrému (Cr)izquni usg nebo kozeSiny (sd$t
hané) ve vyluhu, fipraveného vyluhovanim vzorku o celkové plose 146 do
100 ml destilované vody po dobu 72 hodin nesiakmxit limit 50 mg v 1 kg ma-
terialu.

o 5. Obsah vyluhovatelného Sestimocného chromu (Cve+yyluhu gipraveného
podle bodu 2 musi byt pod detelkm limitem metody - 0,1 mg €tkg™'[16], [32]
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Vyrobky pro ostatni nad 3 rokyku — naSe starSi normy (jsou platné, ale nezavpané-
di limitni hodnotu 100 mg.kY ale nap. v Némecku je to 200 mg.kG V praxi i zkuseb-

nictvi se uplatuje ntmecka hodnota.

Chrom mize alergizovat. Pokud jgovek alergicky na chrom, tak se to projevi, i kdyZz ma-

terial bezproblémaysphuje poZzadované limitni hodnoty. A plati i opak, kaeni alergic-

ky na chrém, ten nemusi mit problémy ani s hodnbteqt. 600 mg.kg. [17]

5 STUDIUM NEGATIVNICH U CINK U CHROMU NA ZIVE
ORGANISMY

5.1 Definice chrému

Tab. VI — Zakladni udaje o chré-
mu[58], [69]

Nazev chrom

Skupina latek kovy

Strukturni vzorec -

Sumarni vzorec Cr

Molekulovd hmotnost |51,996

Bod tani (°C) 1857

Bod varu (°C) 2642

Rozdlovaci koeficient 0.23

Rozpustnost ve ved -

Elektronova konfigurace 3d5

Elektronegativita 1,6

Atomovy polon#r (pm) | 128

Hustota (g.cri) 7,14

Oxidadni gislo I,V

1 — hodnota plati pro pevné skupenstvi
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Chrom byl objeven v roce 1798 Vaquelinem v &ghém krokoitu a pojmenovan

podle vyrazné barevnosti svych st@umin.

Chrom je prvek, ktery se vyskytuje vippdé, nachazi se v horninach, v zé&ich, rostli-
nach, sop&ném prachu a v plynech. Chrom se vyskytujergeht hlavnich formach mocen-
stvi: Kovovy chrom CF, trojmocny Cr" a Sestimocny Ct . Volny chrom byl nalezen
pouze v meteoritecZakladni rudou je chromit (FeCr204) a krokoit (PB&). Chromit
je mineral, vyskytuje se v Zimbabwe, Rusku, JiZfrick, Turecku, Irdnu a ve Finsku,

ktery se vyskytujeiirozers ve forms Cr™

vyrabi se z & chromitové cihly, jimiz jsou
obkladany vysokoteplotni pmyslové pece.Déle se vyskytuje v mineralech obseilchj

hlinik. VSechny slo&eniny chrému jsou barevné.

Cr" se vyskytuje firozens v prirods a je zakladni Zivinou. Cra Cr' se ziskavaji gimys-

lovymi procesy.
Do Zivotniho prosedi se chrom dostava nasledkem lidgké@osti a pirodnich proces
Chrom zatZujici zivotni progtedi, se vyskytuje ve forén

a) Prachovychastic, které se uvnliji z fosilnich paliv, cementaren, spaloven odpa-

du, spalovani uhli a ropy, z vyfukovych ptyn

b) Uvolnuje se do vodnich tdk a to z textilni a kozethé vyroby, vyroby barviv a
pigmenti, zavodi zabyvajicich se chromovanim, strojirenstvi, paysind. [79],
[20], [21]

V Zivotnim prostedi byly zvySené koncentrace chromu sgmny v blizkosti skladek od-
padi, likvidaci nebezpgnych odpad, stavenis, pramyslovych od¥tvi pracujicich
s chrémem a dalnic. [28]

Sloweniny C!' jsou toxitgjsi a jsou snadno absorbovany biologickymi systéragimco

slouseniny Cr"

jsou més toxické a neabsorbuji snadno. Vodni Ziebové shromaduji
chrom v organismu, ryby mezgrale Zejmé nepati. Nadneérné pisobeni sloéenin Sesti-

mocného chrému (V1) e vést k poskozeni zdravi d@be zgisobit rakovinu. [20]
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nebezpedny pro
toxicky Zivoini prostiedi

Obr. 7 Vystrazné symboly nebeapesti pou-

Zivané pro chrom [21]

Slowseniny Cr'" a C' se pouZivaji k chromovani, vyrdbarev a pigmeftpii zpracova-
vani kizi a @i ochrarg dieva, také jako chemicky katalyzator. V mensSim mtwZsak
v inhibitorech koroze, rzi, textilu a do toneru gapirovaci pistroje. Chrom je nezbytnym
zuslecliovacim prvkem v nerezové oceli, pouziva se pro lmyraysoce kvalitnich slitin

pro dily tryskovych motdr, které jsou vystaveny vysokym teplotdm. [20]

Proclovéka je dilezity fyziologicky vyznam chrému. Farmaceutickyfinimami doporgo-
vany bioaktivni chrom neni nic jiného nez chromntracny navazany na organické ligandy
(pikolinat, nikotinat). Pimérna denni spdéba chromu neniipsré stanovena, viznych
statech se lisi, pmérn¢ se pohybuje v rozmezi 50-200upg / den. MnozZstvidmaného
chromu potencuje schopnost inzulinu stimulov@ngnu glukozy na lipidy a oxid uhii-

ty. Krom¢ pozitivnich vlastnosti ma vSak bioaktivni chromegativni dinky na lidsky
organismus, a to ve vysSich davkach a del&sovém horizontu. Je popsaétipad, kdy
davky 1200-2400 pg/den pikolinatu chromu po dobi #eésiai vedly k hemolytickému

uremickému syndromu trombocytopenické puepa poskozeni ledvin. [22]

Trojmocny chrom seifrozert vyskytuje v mnoha druzich zeleniny a ovoce, v mesez-
di a obili. Kysela jidla v plechovkach z nerezoeélomohou obsahovat vysoké koncentra-
ce chrému, podolinjako rekteré kuchyiské ndini, z nthoz chrém unika. Rafinace z&ei
lem vyroby bilého chleba nebo cukruie rovréz hladinu chromu zvySovat. Lidé jsou ale

chromu vystaveni také pouZzivanirizného spdtebniho zboZi weného pro doméacnost,
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prostedki na ochranu igdva , ch

rom se nachazi také v cemenisticich prosiedcich,

textilu a koZzenych vyrobcich. [21]

5.2 R a S Wty chromu

Chréom Sestimocny a sldeniny (s vyjimkou chromanu barnatého a gkmin uvedenych

jinde v Seznamu dosud klasifikovanych nebéngeh latek [20]

Tab. VIl - R a S sty [20]

R - Wty

S -ty

R 43 Nebezp# senzibilizace p
styku s kizi

S 53 Vyhrte se expozici -ied pouZzitim si
obstarejte specialni instrukce

R 49 Mize vyvolat rakovinu
vdechovani

q

9

S 45 V gipadd drazu, nebo necitite-li
dohie,okamzi¢ vyhledejte Iékiskou pomoc (ukaZzt
tuto etiketu)

e

11%

R 50 Velmi jedovaty pro vodr
organismy

iS 60 Tento material a/nebo jeho obal musi byt
Skodiovany jako nebezgay odpad

rne-

R 51 Jedovaty pro vodni org
nismy

aS 61 Zabrate uvohovani do Zivotniho prostdi.
Vyzadejte si zvlastni pokyny/vychazejte z ddaj
uvedenych v Bezgaostnim listu

R 52 Skodlivy pro vodni orga
nismy

R 53 Mize vyvolat dlouhodob
Skodlivé ®&inky ve vodnim pro-
stredi

Dy

5.3 Pronikani chromu do

organismu

a) Chlorid chromity (CrQ) - zpasobuje drazéhi sliznic. Projevy mizou byt kasSel, bo-

lesti hlavy, horéka a otok plic. B poZiti dochazi k gastrointestinalnimu podr&zd

ni. Velké oralni davky mohou #pobit zavrat, Zizei, bolest bicha a zvraceni.

Smrt miZze nastat vlivem ledvinového selhanfi Fontaktu s kzi ma drazdivé a

leptavé @dinky. Pfiznaky jsou Zervenani, ssdéni a bolest. DelSi expozicete

zpasobit hnisani ¥Ze. Po vniknuti do @ ma drazdivé a leptav&iaky, zpisobuje

z¢ervenani a bolest. DelSi expozicéza zpisobit trvalé posSkozeni¢a Chronic-

kou toxicitu miZe vyvolat dlouhodoba nebo opakované expozide lse vznikem



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 39

kozni dermatitidy. Dlouhodoba nebo opakovana irdealprachu rize zmisobit

pro€raveéni nosni pepazky.

b) Oxid chromovy (Cr@) - ma vechnydinky rozpustnych slaienin CV'. i poZiti usmrcu-
je davka od 1 do 10 g. Poziti jediné kapky nasyeendztoku vedlo k z&tu sliznice zaZzi-
vaciho traktu. B inhalaci drazdi jiz koncentrace 0,015 miyimd koncentrace 0,1 aZ 1
mg/nT vznikaji perforaceippazky nosni a koncentradep10 mg/rivede k prudkym za-

nétam respiraniho traktu.

c) Dichromany ( Cr&¥ ) - mé vSechnydinky rozpustnych slaienin CV'. Drazdivy @inek na
sliznice i karcinogennidink dichromai alkalickych kow je snad potkud \&tSi nez dinek
obdobnych chromdin Fi poZiti usmrcuje davka 1 az 8 g. Poziti 30 g védémrti po 30
minutach. Davky mnohem mensSi nez 1 g maji za reésjgoBkozeni ledvin. Podle Gilaj
davkach by mozno povazovat dichroman draselnydmavdgjSi nez dichroman sodny a

amonny, rozdily jsou vSak nepatrné. [23]

Obr. 8 - Dichroman sodny [23]

Obr. 9 - Dichroman amonny [23]
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Obr. 10 - Dichroman draselny [23]

|

Obr. 11 - Oxid chromovy [23]

5.4 Pronikani chrébmu do organismu

Chrom nmiize do organismu pronikatiki, vdechovanim, pozitim. V jedovatosti steain
chrému jsou velmi znmé rozdily, které jsouietelrt vazany na to, v jaké valenci v
nich chrom vystupuje. €inky slowenin Ct a CI' jsou malé, &inky slowenin C'

jsou velmi zavazné23]

V roce 1983Hindbergandl a Hedenstierna pozorov@di &Inika a oznamili vznik nosni
mukoézni atrofie u énika vystavenych mlham Sestimocného chrému. EPA zddKkana

reference koncentraci na zakiaéto studie a od té doby se hodnoty tohoto risikelu-

if.
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Finley tvrdi, Ze tato studie e byt pouzita pro mlhu obsahujici Sestimocny chidodal,
Ze dosazena data ale nejsou vhodna pro kvantitaiarkovy odhad a navrhl studii na kra-

licich, prasatech a mysich.

V roce 1996 byl pouze Sestimocny chrém nalezenikagenni a mutagenni u 2af, proto

EPA ozngila, Ze pouze Sestimocny chromigpbuje mozny lidsky karcinogen. [30]

5.4.1 Pronikani chromu do organismu kiZi

Na kiiZi pasobi rozpustné sl@eniny C!' nskolikerym zpisobem. Nejobvyklejsi
jsou wedy, které vznikaji na mistech, kde byl jiged jejich gisobenim povrchie
treba jen nepatthposkozen. Yedy neboli, hlavéav noci vSak s¥di, pri dalSim styku s
témito sloweninami se z&tSuji a prohlubuji, takze tize byt napadena i kost, klouby
nebo pochvy Slachové. Tytdedy jsou ose ohrantené, jsou to defekty, jejichz vzhled je
odlisny od vyklenutych hnisajicichredi. Nejastji jsou lokalizovany na prstech rukou,
vzacrgji na predlokti, na lytku nebo na ob&ji, na misteché&ta krytych Satem taka
nikdy. Velmi €Zce se hoji. K onemoéni dochazi spiSe v chladnéntmém obdobi, pa-
trné to souvisi s horSim prokrveniniZe. Nekdy se uvadi, Ze jsou k nim nachgji
blondyni a obézni. Krognviedi mohou fisobenim slotenin chromu vznikat z&ty kiZe,
mohou se vytvit i velké puchye na rukou, naigdloktich i na obdeji. Kizi mohou pri-
marre drazdit i slabé roztoky chrom&nMohou v8ak vznikat i alergicka koZzni onemécn

ni; ke vzniku pecitlivélosti mize dojit dosti rychle, nebo az po letech kontak2g]
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Obr. 13 - Winek C!" a Cr' na kizi [23]
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5.4.2 Pronikani chromu do organismu vdechnutim

Pfi vdechovani prachu nebo mlhy roztoje drdZzéna sliznice dutiny nosni, poskozo-
vana sliznice vSak neboli, projevuje se jen rymaizAy byla podiovana bolest, dochazi k
tvorbeé viredl na grepazce a brzy k préthveni (perforaci) jeji chrupasité ¢asti. Je-li expo-
sice greruSena v p&atcich procesu, fize jeSt dojit k vyhojeni, pozgi se stava defekt
trvalym, na kostnou ¢ast fepazky se vSak nerondje. Perforace nosniho septa jepra-

ci s chromany velmi obvykla a dochazi k niitak u kazdého exponovaného.tiié
vzniknout jiz po gkolika tydnech nebo dokonce dnech préce, obvykd e& po skolika
mesicich. Nefisobi ¥tSinou Zadné obtize. Podabjako na sliznici nosni se mohotidky
vytvorit i na mandlich, mze byt postizena Eustachova trubicégdti ucho a riize dojit k
perforaci bubinku. Zasazenuie byt i hrtan, vazy hlasové auplusnice — v d&chto
mistech nese s sebou poSkozeni i dalek8iwbtize a nebezpie PoSkozeni plic je
vzacne, jsou vSak popisovany &my plicni funkce po exposici chromui gpokovovani.

Precitlivélost na chrom se fize projevit i jako zaducha (astm{p3]

Je odhadnuto, Zegkolik set tisic dinika je potenciala vystaveno vysokym koncentra-
cim chrému. Expozice vdechovani chromu zavisi ndndrmrace a fimyslu, ale nize
dosahnout &kolik set pg/m. Tento odhad expozice byl v poslednich desethesftizen
a pracovnici podrobovani kontrolam. To se netykdwtu z automobilového pmyslu a
chrému obsazeného v cigaretovém oBylo odhadnuto, Ze v pméru obsahuje v USA
1kg tabaku 0,14-6,3 mg chronias]

Pripad:

U 56letého muze, ktery pracoval v tov&rpouZivajici sloteniny chrému se vyvinul

v dlazdicovych biikach levé nosnifgpazky rakovinovy nador 11 let po odchodu z pro-
stredi, ve kterémifichazel do styku s chromem. Pial vnitiné tepennou chemoterapii
a nasleda nato chirurgické odstr&ni karcinomu. O dva roky po#jl byl adenokarci-
nom identifikovan ve stejné nosnigpézce,dsre vedle gedchozicho chirurgického za-
kroku. Podstoupil maxilektomii v kombinaci s poogari chemoterapii. Po druhé opera-
ci byl pét let zdrav. Mikrosatelitni fistroje zkoumali u druhého nadoru mozny faktor pro
vyvoj rakoviny, ale replikéni chyby nebyly zaznamenany v Zzadnémizg testovacich

piistroji.
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Uvedeny pipad vyplynul z dlouhodobé expozice chromu a Zama$¢domosti je to
prvni gipad obsaZzeny s mnohonasobnou primarni rakovinoaswi pepazce, zazna-

menany v souvislosti s expozici chromu.

Co se t¢e chromanu ve vyrobnimmyslu studie ukazaly, Ze pracovnicélireretelnou
plicni zagz chromem. Koncentrace v plicnim lalokiepahovala 10 000 pg Cr na 100 g

mokré vahy[29]

5.4.3 Pronikani chromu do organismu pozitim

Pii poZiti rozpustnych slaienin Cr' se projevi v prvni fazi jejich leptavitinek a tzké
poleptani zazivaciho systemuibe vést k Soku a k smrti. Ve druhé fazi prozradikyy
bilkoviny a krve, #kdy i cukru v ma@i poSkozeni ledvin; riize se projevit celkovydi

nek vstebavaného chromu. [23]

Oralni davka chromu je 1 mg/kg/den, ktery je eklaagni 70kg/den pro 70 kg dadgho
clovéka. Tento poznatek se opira o dlouhodobé studikapbt(lvanovic a Pressman,

1975), ve kterych 5% podil D3 v jidle nezaznamenal Zadny zaporginék. [30]

5.5 Toxické U€inky chromu

Mutagenni aktivita Sestimocného chromu je siceielatoloZena v literate, neni vSak

dohie vys\tlena. NejznagSi a nejdilezit¢jSi divod jsou oxidani vlastnosti chromu.

Chemické studie v kombinaci s biologickymi studigoindSeji pochopeni a moZznosti
piedchazeni nebo Ubytku genotoxicity slemin chromu. Nane3dti redoxni reakce vzni-
kaji v buice. Radji nez byt netoxikovany, pini tlohu podpory toxicaégenotoxické akti-

vity chrému a rozmanitych volnych radikal

Odstrarni tohoto efektu riize byt ukokeno zablokovanim oxida¢ redulkénich proces
Chrému. [31]
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Obr. 14 — Pronikani chrému do hky

Mutagenni latky (mutageny):
S pihlédnutim k sotiasnému stavu znalosti se tyto latkli do ti kategorii:
a) Mutageny kategorie 1: Latky o nichZ je znamo, el jsiutagenni prolovéka.
b) Mutageny kategorie 2: Latky n&nje teba pohlizet, jako by byly mutagenni pro
¢loveka
c) Mutageny kategorie 3: Latka které mohou vyvolatlovéka obavy vzhledem
k moznym mutagennim¢inkam .
Mutageny kategorie 1 musi mit positivriikdzy z epidemiologickych studii mutace u lidi.
Priklady &chto latek podle naSi legislativy nejsou v &msné dob znamé.
Mutageny kategorie 2 a 3 musi vykazovat pozitiysledkyifady test na mutagenitu.
Podle Seznamu dosud klasifikovanych nebéapeh chemickych latek (fi. viadyc. 25/
1999 Sh.) jsou Zazeny mezi mutageny kategorie 2 hap

dichroman amonny (sodny,draselny) chroman draselny
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Latky toxické pro reprodukci:
Pojem toxicky pro reprodukci zahrnuje jak #epivé ovlivréni muzské a zenské plodnosti
(fertility), tak vznik neddicného poSkozeni plodu (fetalni toxicita).
a) Léatka toxické pro reprodukci kategorie Iatky o nichZ je znamo, Ze poSkozuiji fer-
tilitu
resp. jsou ficinou fetalni toxicity wloveéka.
b) Latky toxické pro reprodukci kategorie 2atky, se kterymi jefeba zachazet, jako
by poskozovaly fertilitu resp. bylyiginou fetalni toxicity wloveéka.
c) Latky toxické pro reprodukci kategorie 8atky, které vyvolavaji obavy élovéka z
hlediska poSkozeni fertilit§i z hlediska mozné fetélni toxicity.
Zarazeni do kategorie 1 musi byt podloZeno epidemickog studii, kategorie 2 a 3 jsou
uréovany fevazre na zaklad udaji ziskanych na zivatech.
V dalSim jsou uvedenyfiklady €chto latek podle Seznamu dosud klasifikovanych
nebezpeénych latek zviejnéném v néizeni vladye. 25/1999 Sb.

Do kategorie 1 je Zazen nap chroman olovnaty. [24]

5.6 Karcinogenni G¢inky chromu

Karcinogenni dinky material obsahujicich chrom byly popsany &knolika hodnocenich a

také v dokumentech produkovanych viadou a narodaganturami.

Byla posuzovana data na 700 vzorcich &'ajidla se genotoxicita chrému. Totepkou-
mani se hlavsoustedilo na hodnoceni genotoxicity a dalSi molekulav@urécné efekti-
vity. (buné¢nd smrt a metageneze), které jsou jethideve spojeni s expozici chromu. Me-
zinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (IARC) kfksivala sloZzky obsahujici chrom do

skupiny | zgisobuijici karcinomy u lidi vystavenych chrému v pnatim prostedi.

Chrém byl deklarovan jako potencialni karcinogerznpeacovniky pi chromovaném po-
kovovani antikorozni oceli a v batggém ptimyslu. Redukce Sestimocného chrému na
trojmocny chrom ma za nasledek formaci reaktivnitezilanku, ktery spokéné s oxida-

nim namahanim poskozuje vystelkie&zovité burkéné reakce znasobi modulaci regu-

la¢niho genu p53ijspivajiciho k cytotoxicit, karcinogenit a genotoxici. [32]

Karcinogenni latky (karcinogeny)
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S @ihlédnutim k soiasnému stavu znalosti se tyto latkyi do ti kategorii:

a) Karcinogeny kategorie L:atky, o nichZ je znamo, Ze jsou karcinogenni gow¢-
ka. Existuje plikazna souvislost mezi expositdveka a vzniku rakoviny.

b) Karcinogeny kategorie 2atky, na &Z je teba pohliZet, jako by byly karcinogenni
pro ¢lovéka. Existuji dostataé dikazy dovolujici zavaznyipdpoklad, Ze exposice
¢lovéka latce nize mit za nasledek vznik karcinomu, obvykle na adklprislus-
nych dlouhodobych studii na #atech, jinych zavaznych informaci.

c) Karcinogeny kategorie 3Latky, které mohou u lidi vyvolat obavy vzhle-
demk moznym karcinogenningiakam, u kterych vSak jsou dostupné informace o
karcinogenié nedostaujici pro uspokojivé posouzeni. Existugkteré dikazy na
zaklad prislusnych studii na zkdtech, nejsou vSak dostgici pro zaazeni latky
do kategorie 2. Zazeni latky do kategorie 1 se provadi na zé&kmldemiologic-
kych udaji; zatazeni do kategorii 2 a 3 je zaloZerfedevSim na pokusech na zvi-
ratech.

Karcinogeny kategorie 1 podleifeeni viadye. 25/1999 Sb.:

chroman draselno - zitieaty,chroman zirnmaty

Seznam karcinogérkategorie 2 obsahuje okolo 300 polozek, dale jsamdeny gkteré ze
znangjSich slodenin: dichroman (amonny,sodny, draselny), &miny CrVI(mimo Ba-
crd?

Karcinogenita sefjpisuje takka vyhradi sloweninam CY', pouze vzachi slowenindm
cr''. Chromové rudy podleshterych autoll karcinogenni &nek nemaji, podle jinych
maji. Za zvla&t ueinny se v poslednich letech povazuje chroman végefi]

Nadory plic jsou po expozici prachu nebo mize okitpii vyrobé chromar a dichro-
man i pii jinych profesich, kde k takové expozici doch@adsetkrat az osmdeséatkiais-
t&jSi nez u neexponovanych. Vyssi je i vyskyt nadeedlejSich dutin nosnich. | nadory
zazivaciho traktu jsou pry u exponovanychéagiikrat casgjsi. Onemoc#ni se uvadi do
souvislosti s velmi dlouhou dobou prace — desalvacet let. Fipady, kdy vznikl nador
jiz po rekolika letech, jsou ojedité. Nadory se nijak neliSi oddh, které nejsou chroma-
nam pri¢itany. Zhoubné zvrhnutiredi, zpisobenych mistnimdéinkem chroma#, zna-

mo neni. [23]
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5.7 Sledovani karcinogennich dinka pri pokusech na zwatech

U zvirat byla po dlouho aplikovanych malych davkach &min dive popisovana vy-
hublost (kachexie) bezetelrgjSich patologickych nalézna organech. &které pozdjSi

prace Zadn&Esi celkové tinky experimentalé neprokazuji.

ProtoZe se &Sinou ned#lo karcinogenitu chromanexperimentalé prokazat u zvat a
ani paet giipadi u lidi neni pilis velky, Zistava cela otazka do jisté miry spornog- N
které pokusy na ziatech vykazuji jen slabpositivni vysledky. Teprve po roce 1970
jsou zpravy o dkladnych pokusech, jejichz vysledky karcinogenitauirat potvrzuji.
[23]

Zajimavy poznatek byl zji&h Levym, ktery zkoumal karcinogenitu chromovycbusénin
v krysim plicnim laloku. Zjistil, Ze nejrozpusfgi chroman KCr,O, a nerozpustny chroman
PbCrQ byly minimalré karcinogenni, zatimco ZnCk(xozZ je chroman sefetini rozpustno-

si byl nejvic karcinogenni.

Mechanismus toxicity chromu je stale nejasny.Hajasval nefrotoxicitu mysi indukova-
nych slodeninami chrému. AvSak vystaveni Cr(j)ea slokenin chromu neukazalo zad-

ny efekt na mysich ledvinach.

5.8 Ochrana a prevence

Pfi praci s chromem a jeho skninami je velmi dlezitym preventivnim op&tnim
piisné dodrzovani zasad osobni hygietgtee pouzivani pedepsanych ochrannych po-
mucek. | drobn& porami rukou a pedlokti nutnoradre vygistit a vhodnym obvazem
chranit ged vniknutim prachui roztoki obsahujicich chrom. U pracujicich s inbaia
expozici se dopotuje deng proplachnout dutinu nosni a u naain exponovanych pokryt nosni

sliznici na lepazce nosni ve fjgie nosu zinkovou nebo borovou vazelinou.

Zakladem prevence alergickych onem#dnje vyloweni uchaz&i s alergickou dispozici v
anamneéze jiz ip vstupnich prohlidkach. U pracovtiils alergickymi projevy je péébneé
pierusit expozici jak u koZnich projévtak girozerg také u astmatik Jako prevenci chro-
movych wedi, projevu toxického zétu kize, se doportuje mast obsahujici 10 °/o Na/Ca
EDTA nebo 10 % roztok kyseliny askorbové. Dopauje se také, aby osoby mladsi 35 let

nepracovaly v expozici karcinogennim chrofmanKronme c¢astjSiho skiagrafického vyseni
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plic se doportiuje jako preventivni op&gni k¢asné diagnostice rakovinytglusek cyto-

logické vySeteni sputa. [23]

6 CHROM V USNOVEM ODPADU

6.1 Definice odpadu
Zakon o odpadech 185/2001 Sb.
Ve zreni pozdjSich gredpisi
Zakladni ustanoveni:

a) Pravidla pro pedchazeni vzniku odpéda pro nakladani s nimifipdodrzovani

ochrany zivotniho prostdi, ochrany zdrawilovéka a trvale udrzitelného rozvoje
b) Prava a povinnosti osob v odpadovém hosfsida
c) Puasobnost orgadhverejné spravy

Odpad - je kazd4 movit&e, které se osoba zbavuje nebo ma umysl nebo pustirse ji

zbavit.

Nebezpeény odpad — je takovy odpad, ktery vykazuje jednbioneice vice nebezpeych

vlastnosti uvedenych v nasleduijici tabulce.

Tab. VIl — Oznéeni nebezp@mého odpadu [25]

Kod Nebezpé&nd viastnost Pastenik, hodnoceni
vlastnosti vydava
H1 Vybusnost MZP
H2 Oxidani schopnost MZP
H3-A | Vysoka hdlavost MZP
H3-B | Horlavost MZP
H4 Drazdivost Mzd
H5 Skodlivost zdravi Mzd
H6 Toxicita Mzd
H7 Karcinogenita Mzd
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Kod Nebezpé&nd viastnost Pastenik, hodnoceni
vlastnosti vydava
H8 Ziravost MZd
H9 Infekénost Mzd
H10 Teratogenita Mzd
H11l Mutagenita Mzd
H12 Schopnost uvbvat vysoce toxické MZP

a toxickeé plyny ve styku s vodou, vzduchem

nebo kyselinami

H13 Schopnost uvabvat nebezpmé latky do zivotnihot MZP
prostedi @i odstraiovani
H14 Ekotoxicita MZP

Zpuasoby vyuzZivani odpaidse oznéuji kody R1 — R13
Zpusoby odstraovani odpad se oznauji kédy D1 — D15
Povinnosti pi nakladani odpady:

a) Kazdy ma pi sve cinnosti nebo v rozsahu svéigobnosti povinnostipdchazet

vzniku odpad, omezovat jejich mnoZstvi a nebeapé vlastnosti
b) Materialové vyuziti maigdnost ped jinym vyuzitim odpail (nag. energetickym)

c) Baleni a oznéovéani nebezpmych odpad seftidi piimérens zvlaStnimi pedpisy
(zake. 157/1998 Sh., o chemickych latkach a chemickyiipravcich, ve zéni
pozdjSich gedpigi. Evropska dohoda o mezinarodni sifrii dopra¥ nebezpé
nych wci ADR- Zeneva 1957, vyhlaSena ptads4/1987 Sb.Rad pro mezinarodni

Zeleznéni dopravu nebezpeého zboZzi.
d) Odborné nakladani s odpady z&jie odpadovy hospoda
e) Poplatky za uloZeni odpaada skladky
f) Povinnost pi nakladani s vybranymi vyrobky, odpady a s vybrangatizenimi

g) Vyvoz, dovoz a tranzit odpéd
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h) Dovoz odpad za &elem odstragni je zakadzan
i) Verejnou spravu v oblasti odpadového hospsiia vykonavaiji:
0 Ministerstvo Zivotniho progdi
0 Ministerstvo zdravotnictvi
0 Ministerstvo zeradélstvi
o Ceska inspekce Zivotniho priesti
o celni Gady
0 organy véejného zdravi
o krajské dady, obecnitady obci s roz&nou misobnosti

0 obecni dady a Ujezdniiady [25]

6.2 Nebezpei obsahu chromu

Chrom je nebezgea zavadné latka, nalezi do skupigdkiych kowa a je toxické& pro vodni
prostedi.

6.2.1 Vyznamné zdroje - pouZiti

Pouziti chrému a jeho sloenin je velmi Siroké a zasahuje do mnohapyslovych odvt-
vi — strojirenska vyroba, elektrotechnika, chemjdkyitni, textilni, koZetlny a skld&sky

pramysl.
Podle statni evidence, vychazejici z § 22 zakomal®98 Sb., o chemickych latkach

a pipravcich jsou VCR evidovany dva podniky vyréfici a ti dovazejici sloteniny
chromu. Podle evidence vedené v Registiimyslovych zdraj zneisteni se slodenina-
mi chromu naklada necelych 200 podnitbez obchodnich spaieosti a pouziti chromu

jako konstrukniho materiélu. [19]
Jsou uvedeny kategorie odfiamKatalogu odpaduvedeného vifozeé. 1 vyhlasky

¢. 381/2001 Sh., k zdkonu 185/2001 Sh., o odpadech, které mohou chrom fetim

sloweniny
obsahovat:

a) 03 02 04 Anorganickéinidla k impregnaci teva
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b)

c)
d)

e)

f)

¢)
h)

)
K)

)

06 03 13 Pevné soli a roztoky obsahugékeé kovy
06 03 15 Oxidy kotr obsahujicidzké kovy
06 13 01 Anorganické pesticiddinidla k impregnaci teva a dalSi biocidy

07 03 Odpady z vyroby, zpracovani, distribuce azp@ni organickych barviv a
pigment (kron¢ odpad uvedenych v podskupir06 11)

07 04 Odpady z vyroby, zpracovani, distribuce aZp@ni organickych pestiaid
(krom¢ odpadi uvedenych podisly 02 01 08 a 02 01 09¢inidel k impregnaci
dieva (kron¢ odpad uvedenych v podskupir03 02) a dalSich biocid

09 01 Odpady z fotografickehotmnyslu

10 08 Odpady z pyrometalurgie jinych nezeleznyohiko

10 11 Odpady z vyroby skla a skéerch vyrobki

10 12 Odpady z vyroby keramického zboZzi, cihekkas staviv

11 01 Odpady z chemickych povrchovych Uprav, z gloevych Uprav ko a ji-
nych materidl (nag. galvanizace, zinkovani, rfeni, leptani, fosfatovani, alkalické

odmagovani, anodicka oxidace)

13 02 Odpadni motorovéigvodové a mazaci oleje

m) 16 05 07 Vyazené anorganické chemikalie, které jsou nebo oiisabbezpené

latky
16 09 Oxidéni ¢inidla

19 02 Odpady z fyzikataichemickych Uprav odpadnag. odstraovani chromui

kyanidi, neutralizace)
19 04 Vitrifikovany odpad a odpad z vitrifikace
19 08 Odpady zistiren odpadnich vod jinde neuvedené

16 02 13 Vyazena zizeni obsahujici nebezpre slozky neuvedena paisly 16
0209 az 16 02 12

16 02 15 Nebezgeé sloZzky odstrameé z vyazenych zédzeni
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t) 15 01 10 Obaly obsahujici zbytky nebeapeh latek nebo obalygmito latkami
zngisténé
u) 16 07 09 Odpady obsahuijici jiné neberyelatky (Odpady Zisténi prepravnich a

kladovacich

V) nadrzi a sudl krome& odpad uvedenych ve skupinach 05 a 12) [26]

6.2.2 Chrém v odpadu koZeluzského piimyslu

BREF: Hlavni odpady z koZeluZzen odchazeji do odjmdaod z mokrého opracovani v
mokré dilrg, ¢inici dilné a v predupra¥. Emise do vody vznikajiipcinéni usni chromity-

mi solemi.
BAT: Opateni BAT v procesu vyroby &inéni:

a) zvysit &innostciniciho procesu pdivou kontrolou pH, objemu lazn doby a ota-
¢ek sudu a kombinovat se&pym ziskavanim chromu srazenimééih odpadnich
vod obsahujicich vice neZ 1 g Cr.pouZivat postupyinéni s vysokymserpanim
chromu (zgtné ziskdvani chromu srazenim neni mozné).

b) . ¢isteéni odpadnich vod.

Program nejlepSich dostupnych technik (BAT):

Cilem programu je podpora a stimulace zawadejlepSich dostupnych technikeském
pramyslu. Tento program navazuje na ProgkasiSi produkce afpdstavuje podporu stra-
tegie prevence a integrovanydbSeni podle zakona 76/2002 Sb., ktery implementuje

Smernici Rady 96/61/ES, o integrované prevenci a omaadzngisténi. [19]
6.2.3 Chrém v odpadu koZedIného pramyslu

Prestoze tvéd zlomek podnik zpracovatelského famyslu, z hlediska pouziti sléanin

chromu pedstavuji vyznamny podiliedevsim pro jeho vysokoudmi spotebu. VCR se
nachazejictyii podniky provozujici chromonéni s r@ni spotebou slodgenin chromu v

desitkach tun za kazdy jednotlivy podnik.
Useai zpracovanginénim solemi chromu vykazuje vySSi odolnost protkasti, vySSim

teplotdm a jinym vlivim, nez use vy¢inénd jinym zmisobem Vychozi surovinou pring-

ni je kamenec chromito-draselny, dvojchroman so@esCr.O;)nebo dvojchroman dra-
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selny (KCr,0y). Z technologického procesu odpada vysoky objeghadnocenyckini-
cich lazni, které jsou séasti vypoudtnych odpadnich vod. [19]

6.2.4 Maximalni pripustné koncentrace chromu
a) Obecny emisni limit

o Do skupiny kowt zahrnuijici arsen, kobalt, nikl, selen, telut! cFi hmot-
nostnim toku emisi veckchto znéistujicich latek vy$8im neZ 10 ¢ me-
smi byt gekrasena Ghrnna hmotnostni koncentrace 2 riéohto zneis-

tujicich latek v odpadnim plynu.

0 Do skupiny kow zahrnujici cin, chrom jiny nez Sestimocny, mangafl,
olovo, vanad, zinek.iiPhmotnostnim toku emisi vSeakchto zngist'ujicich
latek vy$8im neZ 50 g'mesmi byt pekratena Ghrnna hmotnostni koncent-
race 5 mg.i téchto zngistujicich latek v odpadnim

b) Emisni limity pro zne¢istovani ovzdusi — spalovny

Pro skupinu kot - antimon, arsen, olovo, chrom, kobal&dymangan, nikl a vanatini

0,5 mg.ni.

¢) Limitni hodnoty koncentraci znetist'ujicich latek pro vody vypousgné ze zii-

zeni na&isténi plyni — limit pro chromeini 0,5mg.I*

d) Emisni limity a dalSi podminky provozovani ostatnib stacionarnich zdroji
zn&tistovani ovzdusi.
Specificky emisni limit pro skupinu kéwzahrnujici kobalt, nikl, chrom,arsen, kadmium a
selengini 5 mg.m® pti celkovém hmotnostnim toku vSecithto latek rovném a vy33im

nez 0,01 kg.H.

€) Limitni hodnoty chrému v hnojivech, pomocnych pidnich latkach, pomoc-

nych rostlinnych p¥ipravcich a substratech



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

55

Tab. IX — Limitni hodnoty chromu v hnojivech

Typ hnojiva Cr [mg.kd] hnojiva
Mineralni s fosforé&nou vlozkou nad 5 hm.% 150
Mineralni s fosforénou viozkou pod 5 hm.% 50
Mineralni vapenata a b&nato-vapenata 50
Organicka, statkova a substraty 100

f) Nakladani s obaly:

limitni hodnota soétu mnozstvi olova, kadmia, rtuti a Sestimocnéhmiciu v obalu nebo

obalovém progedku nesmi fekrozit 100 mg.g".

g) Mezni hodnoty koncentraci prvki v padé pro aplikaci ¢istirenskych kah

Mezni hodnoty koncentraci Cr v extraktddvkou kralovskou v mg.khsusiny v e

o B&Zné mdy - 90 mg.kg
o Pisky, hlinité pisky, &tkopisky — 55 mg.kg

h) Mezni hodnoty koncentraci Cr v kalech pro jeho apkaci do pady

Cr — 200 mg.kg

i) Emisni standardy pro Cr - vypousSgni do vodniho proskedi

Tab. X — Emisni standardy pro chrom vypeéngtdo Zivotniho prosedi

Praimyslové od¥tvi Pripustna hodnota [m@]

Chrom celkovy

Piipustnahodnota[mg']

Chrom Sestimocny

Textilni pramysl| 0,5

0,3

Kozeluzny s chromonénim 1

Barevna metalurgie 0,5
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Priamyslové odwtvi Pripustna hodnota [m@'] | Pipustnahodnota[mg']
Chrém celkovy Chrém Sestimocny

Spalovani odpad 0,5 -
Povrchova Uprava kdva plast 0,5 0,1

Tepelna Uprava kav 0,5 0,1
Smaltovani 0,5 0,1
Lakovani 0,5 0,1
Elektrotechnicka vyroba 0,5 0,1

S @ihlédnutim k mistnim vodohospadaym podminkam iize vodopravni ad stanovit
limity pro vypouséni péisngji. Orientaini ukazatele pro stanoverigpustné miry zngsteni

pro vypou&ni primyslové odpadni vody do kanalizace pro chemi 0,3 mg.I".

j) Imisni standardy Cr - pro vodni prostredi
Hodnota pipustného zngstsni povrchovych vod je pro chrom 50 my.Mody, které jsou
vyuzivany nebo u kterych ségalpoklada jejich vyuziti jako zdroje pitné vody, shapho-
vat pipustnou hodnotu 0,05 mg.lImisni standardy vyjadji pifpustné zn&steni povr-
chovych vod g pratoku Q365, pofipack pii minimalnim zardeném piitoku vody v toku,
nebo hodnotu, kterd je dodrZzena, nebudednirgpaiet vzorki nevyhovujicich tomuto
standardu &3i nez 5 %. Pro hodnoceni cilovych imisnich stesidge roini prav@podob-

nost nepekraceni 90 %.

K) Monitoring imisi
Chrom je sledovan komplexnim vyzkumnym monitoring€tdMU, monitorovaci siti
ZVHS,v ramci narodnich vyzkumnych monitorovacicbgrami, monitorovacimi progra-
my podniki Povodi, s.p. a je také s@sti mezinarodniho monitoring@etné monitoringu

hraninich tok.
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6.2.5 Spolané minimalni poZzadavky na vypou&ni odpadnich vod z pfimyslového

odvétvi — koZzedIny pramysl, vyroba vlaknitych usni a Uprava kozeSin
(usnesenz 12. zasedani MKOL ve dnech 19.10. - 20.10. 199%9a#lanech)

a) Oblast vyuziti
Odpadni vody, jejichz zr&teéni pochazi fednosti z vyrobniho a grmyslového zpraco-

vani kizi, vlaknitych usni a Upravy kozesin.

b) Technicka opafeni

K technickym opatnim paiti predevsim:
0. segregace koncentrovanych¢éih proudt vod za delem jejich oddleného zpra-
covani
0. odcklovani chromu, zejménad&nicich lazni
0. odcklena oxidace sulfill v segregovaném proudu
0. snizovani celkové spiaby vody

Ke snizeni obsahu Skodlivin v odpadnich vodactujamdale dodrzovat zejména nasledu-

jici doporueni:
0 . nevypousit do odpadnich vod nezpracované zbytky nepouZityetespatbova-
nych
o chemikalii, nap. zbytky barev apod.
0 . pouzivat pouze biologicky snadno rozlozitelné dggaty

0 . zamezit vypou&hi organickych konzeraichcinidel

c) Emisni limity

Nize uvedené dopotané limity koncentraci plati pro odpadni vodu palizaci opateni
shizujicich spdtbu vody, a to beiedini jinou odpadni vodou.

Ukazatele:

Vyroba chromeéinénim — koncentrace celkového chromu 1,0 mg/l [19]
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6.3 Negativni inky chromu na ekosystém

Koncentrace chrému v ovzdusi jsou obienizké. Celkové koncentrace chrom ve vzduchu
se pohybuji mezi 0,01 — 0,03 pumnBrovnateld nizké byvaji koncentrace chrému v pitné

vok. Voda z kontaminovanych studniize vSak obsahovat Sestimocny chrom.

V ovzdusi se chromové sléeniny vyskytuji pedevsim v jemnych prachovye¢hsticich,
které se usazuji na zemi nebo ve&dddstraovani chromu ze vzduchu napomah&’des
snih. Chromové slaeniny obvykle petrvaji ve vzduchu nejvySe deset dnékali vétSina
chromu nachazejiciho se ve ¥@&k vaze na Spinu a dalSi materidly a usazuje degna
muze se jeho malé mnoZstvi ve ¥aodzpustit. Rozpustné chromové sieniny mohou ve
vok pretrvat po cela léta, neZ se usadi n& diato latka seiiiliS nehromadi v tk&nich ryb.
V¢étSina chromu v fidé se snadno nerozpousti ve wadk pidé maze silre prilnout. Fresto
se vSak velmi malé mnoZstvi chromut@yp ve vod rozpusti a dostane se hlgjildo
podzemnich vod. Pohyb chromu & zavisi na typu fdy a dalSich podminkéach a fakto-

rech souvisejicich s Zivotnim priesdim

Vzhledem k tomu, Ze koncentrace chromu v ovzdugdt jsou obecd nizke, je Bzna
populace fisobeni chromu vystaven#égoevsim konzumaci potravin, které ho obsahuji. To
ovSem neplati pro oblasti kontaminované chromeraduze studni v takovych lokalitach.
[19]
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Obr. 15 — Kolobh slowenin chrému v ekosystému

7 METODIKY STANOVENI CHROMU

7.1 Stanoveni chromu ve vod

Chrém v odpadnich vodach seize vyskytovat jako trojmocny i Sestimocny, v férm

chromanu neb dichromanu, kdyZ voda neobsahuje wgidiikatky.
Stanoveni obsahu chromu ve vodach:
a) Jodometricky

b) Spektrofotometricky
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c) Polarograficky
Stanoveni Cr (1V)

Casto se pouziva absérp spektrofotometre — chromany a dichromany reagljiselém
prostedi s difenylkarbazidem za vznikarvenofialového zbarveni. Poté s&rhabsorban-

ce roztoku g 540nm.
Stanoveni Cr (1ll) a Cr (IV)

Trojmocny chrém zoxiduje na Sestimocny chrom v l&ise prostedi peroxodisiranem

amonnym. Poté se stanoveni provede spektrofotarketri

Z rozdilu stanoveného celkového chromu a chromiindesného se @t mnozstvi Cr(lll)

7.2 Analyza chromitych bire¢ek - stanoveni oxidu chromitého

a) Jodometricky — trojmocny chrom wdéce se oxiduje peroxidem vodiku a Sesti-

mocny chrom se stanovi jodometrickou titraci. Stamd se rozéluje na ti etapy:
1. Alkalizace
Cry(SOy)3 + 6KOH = 2 Cr(OH) + 3K;SOx 1)
2 CrOH3 + 6KOH = 2KCrO; + 6H0 2)
(Zluty chromitan)
2. Oxidace
2KsCrO; + 3H0, = 2KOH + 2HO + 2K,CrO, (3)
(Zluty chroman)
2K,CrO; + 2 HCl= 2KCl + HO + K,Cr,0; (4)
(oranzovy dichroman)
3. Jodometricka titrace
KoCr,07 + 6KI14HCI= 2CrG+ 3l 8KCI + 7TH0 (5)

[ +2NaS,03 =  N&4Os + 2Nal (6)
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b) Metoda s Mohrovou soli — peroxodisiran amonny rgagulusinanem sibrnyma
vzniku peroxidu stbra a ten oxiduje Cf* na CP* . Sestimocny chrom se stanovi

titraci odnérnym roztokem Mohrovy soli (siran amonozZeleznatyaigdrat):

(NH4)2S08 + 2AgNG; = AgO, + H,SOs + NHINO3 (7)
Cr(SQy)s + 3Ag0, + HO = HCRLOy+ 3AgSO, ®)
(NH4)25,08 + HCI + HO = 2(NH;)2.S0O4 + 2H:S0O, + HCIO, 9)

Kyselina chlorita (HCIQ) je nestala a hned se rozkladailieh reakci pi titraci Ize zna-

zornit rovnicemi:
H.Cr,O; + 6H,SO, + 6FeSQ= Cr (SQy); + 3Fe(SOy)s + 7THO (10)
nebo

10FeSQ + 2KMnO, + 8HSO, = 5Fe(SOy)s + 2MNnSQ + KSOs + 8H0 (11)

Vytvoiena HCr,O; bud titruje pfimo Mohrovou soli nebo se do Mohrovy soli délytek
a ten se titruje od#énmnym roztokem manganistanu draselného. V tdéipgat se @la slepé

stanoveni.

7.3 Stanoveni vyluhovatelného chrému z usni

Umoziuje posoudit zdravotni nezavadnost djspelikoz chrom niZze zpmisobovat #izna

koZni onemocéni.

Chrom se vyluhuje z usrea stanovenych podminek. Potom se trojmocny clagxiduje
dichromanem draselnym v kyselém predf na Sestimocny chrémii®a se roztok dife-
nylkarbazidu vyvolavajicervené zbarveni, které se primje spektrofotometricky ip

540 nm. Koncentrace chrému seéiur pg.I*.

7.4 Stanoveni oxidu chromitého v chroméinénych usnich

Obsah oxidu chromitého charakterizuje mnozZstvi rligech soli v usni, poukazuje na

kvalitu vy¢inéni usr, tj. jeji jakost.

Ke stanoveni oxidu chromitého se pouziva popekykie ziskany fi stanoveni obsahu

popela v usni.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 62

a) Metoda alkalickym tavenim

Oxid chromity oxiduje tavnou s#si (ekvimolarni srés chlorénanu draselného a uhli-

¢itanu sodného). Poté se jodometricky stanovi Sestignchrom.

Postup: Navazuje se 0,5 g popelaii@dva se 59 tavné ssi. Zalfivanim nad kaha-
nem se sk roztavi. Vznikne Zluty chroman sodny, ktery séowyi vodou o teplat
85°C . Okyselenim HCligjde na oranZovy dichroman sodny. Ten se standohjet-

rickou titraci na Skrobovy maz.

Vypocet:

Cr,03 = V.5.0,00253.Q/n

V.....spoteba odnirného roztoku 0,1M thiosiranu sodného
5.....alikvotni faktor

0,00253...titr odnsrného roztoku v g.r

Q.....celkovy obsah popela v usni

n.....navazka popela na stanoveni v gramech

b) Metoda s kyselinou chloristou

Oxid chromity oxiduje v popelu stai kyseliny chloristé a kyseliny sirové (1:2), pe&

jodometricky stanovi Sestimocny chrom.
Postup:

Navazuje se 0,2 g popela &dava se 15ml oxidmi snesi. Roztok se & do oranzZo-
vého zabarveni. Padekni a ochlazeni sefida 15ml kyseliny fosfor@né a roztok jodi-
du draselného. Vylaieny jod se titruje 0,1 M odémym roztokem thiosiranu sodného

na Skrobovy maz.

Vypocet obsahu GO;3 je analogicky jako u Metody alkalickym tavenim7]2
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ZAVER

V této bakal#ské praci jsem se zabyvala studiem negativnichuvina organismus
v dasledki noSeni obuvi. V Gvodniasti jsem popsala jednotlivé procesgmeny kiZze na
usai, s SirSim drazem na chromiinéni, i kterém se pracuje se sk@ninami chromu,a
v samotnych vyrobnich zvodech, kde je mozné riekpozice pracovnik déle pak f
zpracovani odpadobsahujicich chrom, jehoz uviovani v do Zivotniho prosdi mize

narusSit ekosystém a také ptyku c¢lovéka s vyrobkem obsahujicim chrom.

Pokud jsou dodrzovany maximalniipustné koncentrace chrému, coZR ¢&ini u celko-
vého obsahu chrému v obuvi 200 mg'kg pro éti do ti let 50 mg.kg, a Sestimocny
chrom musi splovat hodnoty pod detékim limitem, pak riziko nehrozi, ovSem ¥ijpact,
Ze ¢lovek netrpi alergii na chrém. Problém se vSak naskytdbuvi, kterd se dovazi
z ciziny, konkrétji z Ciny, Vietnamu a jinych asijskych zemich, kde tyfoobky nepod-
I€éhaji kontrolam, a tak je zde nebedprvySeného mnoZzstvi chromu dosti vysaii hro-
Zi mozné uvalovani chromu a styk s pokozkou, kde potoiizendojit k projeum na KiZi
ve forme ekzému a vyrazky. Zakaznik si uz potom musi z\&ééih, zda nakoupit kvalitni
zbozi za drazSi cendi jestli zvoli cestu potencialniho rizika poSkozedravi a koupi si

levnou nekvalitni obuv.
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Seznam pouzitych symhoa zkratek

ppm
pH

EU
COKA
CcCa
Sh.
MPO
CSFR
MPA
PVC

PUR

EN
Cr (VI)
Cr (1)
IARC
Mzd
MZP
BAT

ES

parts per milion

zaporny dekadicky logaritmus aktivity oxoniotayc

Ceska republika

americky dolar

Korunaceska

Evropska unie

Ceskéa obuvnicka asociace

cirka

Sbirka

Ministerstvo pimyslu a obchodu
Ceska a slovenska federativni republika
megapaskal

polyvinylchlorid

polyuretan

Ceska obchodni inspekce
Ceska statni norma

evropska norma

Sestimocny chrom

trojmocny chrém

Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny

Ministerstvo zdravotnictvi
Ministerstvo zivotniho prosdi
Program nejlepSich dostupnych technik

Evropské spatenstvi
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CHMU Cesky hydrometeorologicky Gstav
ZHVS Zengdelska vodohospoddka sprava

MKOL Mezinarodni komise pro ochranu Labe
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PRILOHA P I: UDAJE O EXPORTU, IMPORTU, SPOT REBE OBUVI
A POCTU ZAM ESTNANCU V LETECH 1990-2004

1990 1991 1992 1993 1994 1995 19964 1991 1998 1992000 2001 2002 2003 2004

Vyroba obuvi | 71047 | 45390, 36948 32293 30328 28(00 25700 70T7| 15000( 13500 13000 12500 8000 6500 50PO
(tis.pai)

Export 42797 | 31600 25552 1971 21187 17041 165151584 12550 14023 12432 11524 10582 8121 7677
(tis.pai)

Import 10638 | 2543 6 742 16362 20161 24953 23870 7881630812 30005 30334 35904 46111 44160 50R99
(tis.pai)

Spot.na 1 5,09 3,3 3 2,8 2,84 3,47 3,2 3,13 3,22 2,81 3 3,584,25 4,1 4,76
obyv.(paf)

Poet zandst- | 35326 | 30379 27746 27000 25000 24000 2300000R1| 15000 10500 10000 950 700D 50Q0 4 5p0

nand
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PRILOHA P II: IMPORT OBUVI DO CRV LETECH 1996-2005

tab.c.V
zene/rok 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 0052
Cina 8 022 412 12 216 188 17 118 012 17 792 887 588784 23 546 324 29 433 703 31836 019 34 925 0BB 514 534
Italie 3 436 666 2 649 448 2 477 03[L 2014 755 41 2191728 2 870 934 2 317 264 2 199 791 5834
Slovensko 3072 201 2 083 539 1658 169 1773 861 5161098 1448 847 2 105 95 1459 6718 1336 154 5511324
Némecko 2 152 907 1 852 587 1475 347 644 742 522 1p1 452 042 452 042 249 210 686 689 1716 040
Rakousko 818 523 667 844 1163177 0 595 084 132 00 152 002 90 940 124 238 754 011
Turecko 616 772 959 801 889 697 363 95 185411 3857 1211 343 1012 452 797 859 388 26p
Polsko 0 0 1475 367 1522 886 1 324 496 1 886 §872 164 256 1793 915 1019 350 1216 452
Hongkong 0 0 1163 167 982 016 450 704 387 163 1887 109 361 222 713 453 949
Vietham 0 0 988 799 1167 994 1 635 002 1555 854 475431 1798 161 2547 79 2012 841
Indonézie 0 0 389 594 377 907 419 767 392 6710 @B 5 475019 2 389 787 579 085
Spanilsko 0 0 622 297 351 330 402 248 504 13p 504 135 6 136 360 661 357 917
Brazilie 0 0 0 0 370 325 400 481 753 884 500 283 7 B 381 635
Jiné zem 1389 325 3011 214 2172074 2 166 374 292 95 2 209 517 3 370 296 2 975 048
Celkovy vyvoz 30812 004 30 005 043 30333505 9@%873 46 111 354 44 159 968 50 299 389 73 438564




UTB ve Zling, Fakulta technologicka

75

PRILOHA P lll: ZKUSEBNIi METODY

tab.¢. VIII
Pa.¢. | Nazev zkuSebni metody (postupu) Identifikace ekug metody | Fedn¥t zkouSky
1| Stanovenidkavych CSN 79 3811 usre
late, vody aj.
DIN 53304 usre
CSN 1SO 287 (50 0306) VIaknita usé
3 | Stanoveni oxidu chromitého - jodometricky | CSN 79 3872 usrg, vlaknité uss
DIN 533094. 1-6 a 9) usre
NS 3509 vlgknité usg
4 | Stanoveni oxidu chromitého PN 79 3879 usre
ve wet-blue a crustu
5 | Stanoceni obsahu popela z usni a kozesin | CSN 79 3871 usrg, vlaknité uss
DIN 53305 usrg, vldknité usa
Stanoveni latek extrahovatelnych dichlor- 5
6 | met CSN EN 1SO 4048 (79 3875) |  usrtextil
dichlormetanem DIN 53306 usre
CSN 1SO 624 (50 0270)
7 | Stanoveni vyluhovatelného chromu CSN 79 3873 usrg, vlaknité uss
celkového i Cr IV DIN 53 314 usrg, vldknité usn
CSN EN 420, Filoha B usrg
8 | Stanoveni latek vodou vylouzitelnych CSN 79 3876 usrg, vlaknité uss
DIN 53307 usrg, vldknité usn
9 | Stanoveni pH a diferéniho CSN ISO 4045 (79 3878) usrg, vlaknité uss
¢isla vyluhu usni a kozesin DIN 53312 usrg, vlaknité uss
10| Stanoveni pentachlorfenolu a CR-U-01 usrg, textil
jinych chlorovanych fenél DIN 53313 usrg, textil
vlgknité usg
11| Stanoveni volného formaldehydu CSN 80 0290 usrg, textil
acetylacetonova metoda CSN EN ISO 14184-1 vlaknité usg
syntetické usé
12 | Stanoveni vyluhovatelnych CSN EN ISO 105E04 usre, textil
tezkych kow - As, Pb, Cd, Hg, DIN 54 020 vlaknité use
Ni, Co, Cu, Sb, Ba, Sn, Zn, Cr STN 79 0055 usei, obuv
Al, Ti, Zr
13| Stanoveni obsahu primarnich CSN 62 1156 usrg, syntetické ush

aromatickych amiin




PRILOHA P IV: CESKOSLOVENSKA STATNi NORMA —

STANOVENI VYLUHOVATELNEHO CHROMU Z USNI

CSN 79 3873

Vydavatelstvi Utadu pro normalizaci a méfeni, Praha

MDT 67506 ~  CESKOSLOVENSKA STATNA NORMA Schvdlena: 12. 11. 1980

Skuanie usni CSN 79 3873

STANOVENIE VYLUHOVATEENEHO CHROMU
Z USNI JK -

Wcnuitanne kox. Testing of leathers.
OnpeasAreHNE COAEDXKEHUA BEMBIBAEMOTD Determination of the content
XpOME N3 KOX of the extractible chrome in leathers

TAto norma plati pre stanovenie obsahu vylihovatelného chrému
z usni obsahujucich chrém.
Definicia

1. Obsah vylihovatelného chrému z usni (dalej len
obsah chrému) — mnoZstvo chrému vylihovateIného vodou z usni vzta-
hujice sa na jednotku hmotnosti skiifanej vzorky usne.
Mern4 jednotka

2. Obsah chrému (Cr) sa vyjadruje v ug.g™.

Ugel a vyznam skisky

3. Stanovenie obsahu chrému umoZiiuje posudzovat usne (obsahu-
jlce chrém) z hladiska zdravotnej neikodnosti.

Podstata skasky

4. Podstatou skisky je spektrofotometrické stanovenie obsahu chro-
mu vylihovateIného vodou za statickych podmienok zo skifanej vzorky
usne. Indikicia je zaloZena na citlivej reakcii chrémanov s difenylkarba-
zidom po predchadzajicej mineralizacii rusivych sucasti vyluhu a oxidécii
trojmocného chrému na Sestmocny.

SkiSobné zariadenie a pomdcky

5. KuZelova banka s kuZelovym zabrusom na 250 ml podla
CSN 70 4039.

Predtym navrh CSN 79 3873, Utinnost od:
zverejnenie schvalené 15. 3. 1976 1. 10. 1981

05659



CSN 79 3873

Objektivny fotometer s monochromatorom a s optickou dizkou kyviet
najmenej 10 mm.

Vahy jemné (analytické) podfa CSN 17 7001.

Osemmiestny stojan na mineralizaciu.

Kjeldahlove mineraliza¢né banky na 250 ml podla ON 70 4049.

Odmerné banky na 100 ml podfa CSN 70 4106.

Sada pipiet na 1 az 100 ml podla CSN 70 4119.

Sada odmernych valcov na 10 az 50 ml podla CSN 70 4117.

Filtracny lievik A-55, P 160, Sial podfa ON 70 4875.

Sklenena stricka podfa ON 70 4058.

Varné kamienky z neglaziirovaného porcelanu.

Sklenené guldcky priblizne priemeru 3 mm.

Poznamka: Fotometer vyhovujtici uvedenym poZiadavkidm je napr. Spekol (Carl Zeiss,
Jena, NDR), VSU-2 (Carl Zeiss, Jena, NDR).

Chemikalie

6. Ak sa neuvadza inak, pouZivaju sa chemikalie akosti ,,pre analyzu*
(p. a.) a destilovana voda podla CSN 68 4063.

Zasobny roztok chréomu: 0,2829 g dvojchromanu draselného sa roz-
pusti v destilovanej vode a doplni na 1 liter.

Zéikladny roztok chromu: 10 ml zisobného roztoku sa zriedi na
200 ml (1 ml obsahuje 5 ug Cr).

Kyselina sirova zriedena 1 + 1.

Kyselina dusiéna 65%.

Cpavok vodny koncentrovany 25%.

Kyselina fosfore¢nd, odmerny roztok, ¢ (1 H,PO,) = 10 mol/L

Manganistan draselny, 0,5% roztok vo vode.

Difenylkarbazid, 1% roztok v aceténe (bezfarebny, pripravit vidy
cerstvy).

Azid sodny, 1% roztok vo vode.

Metyloranz, 0,025% roztok vo vode.

Skisobné vzorky a ich priprava

7. SkuSobna vzorka usne sa odoberie podla CSN 79 3801 a z nej sa
vyseknu vedla seba dve skiSobné telesa kruhového tvaru priemeru 70 mm
a zisti sa hmotnost kaZzdého sku$obného telesa na 0,01 g.

Postup skusky

8. Po zisteni hmotnosti sa vloZi ski§obné teleso do kuZelovej banky,
do ktorej sa vsypalo asi 10 sklenenych gul6&ok.
2
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Pipetou sa pridd 100 ml destilovanej vody a banka sa uzavrie. Je
potrebné, aby skuSobné teleso bolo v celej ploche ponorené vo vode (ne-
plavalo na povrchu). MoZno toho dosiahnut napr. pridrzanim sklenenou
ty¢inkou. Po 72 hodinach statia pri teplote (22,5+2,5) °C sa vyluh nad
skuSobnym telesom zleje cez filtraény lievik s fritou a ihned sa podrobi
analyze.

Do Kjeldahlovej mineralizaénej banky sa odpipetuje ¢ast vyluhu ob-
sahujuceho 10 aZz 100 #g chrému a objem sa upravi (pridanim destilova-
nej vody, pripadne odparenim) asi na 10 ml. Potom sa prida 10 ml kyseli-
ny sirovej, 20 ml kyseliny dusi¢nej, varné kamienky a zahrieva sa az do
unikania bielych dymov kysli€énika sirového (objem reakénej zmesi asi
5 ml) a dalsich 5 minit navyse.

Roztok sa ochladi na laboratérnu teplotu, opatrne zriedi destilovanou
vodou asi na 15 ml a zneutralizuje ¢pavkom na metyloranz (2 kvapky az
pred koncom neutraliziacie). Potom sa prevedie spif na kyslii reakciu
odmernym roztokom kyseliny fosfore¢nej (niekolko kvapiek) a prida sa
1 ml kyseliny fosfore¢nej navyse.

Objem roztoku sa v tejto banke upravi destilovanou vodou pribliZzne
na 50 ml a roztok sa zahreje po var. Prida sa 1 ml roztoku manganistanu
draselného (ak tmavé fialové sfarbenie roztoku slabne, pridavok sa opa-
kuje), po 5 mindatach varu prida sa 1 ml roztoku azidu sodného a vari sa
dalSiu minutu. Kym sfarbenie manganistanu nezmizne, pridavok roztoku
azidu sodného a var sa opakuji.

Reak¢éna zmes sa ochladi na laboratornu teplotu, kvantitativne pre-
vedie do odmernej banky na 100 ml obsahujicej 1 ml roztoku difenyi-
karbazidu a doplni sa po znacku destilovanou vodou. Po 10 minttach sta-
tia sa meria extinkcia pri 540 nm proti destilovanej vode, od ktorej sa
potom od¢ita hodnota extinkcie slepého pokusu. Hodnota extinkcie sle-
pého pokusu sa ziska rovnakym pracovnym postupom s pouZitim desti-
lovanej vody miesto vzorky vyluhu.

Poznamky:

1. Pri nedodrZani uréeného postupu mineralizicie, najmi jej mierneho priebehu a &asu
odparovania dymov kysliénika sirového, nastadva vyludovanie bielej, tazko rozpustnej zraze-
niny obsahujicej chrém. Mineralizaén4 banka sa neuzaviera.

2. Ak reakénd zmes zostane po mineralizdcii mierne sfarbend, pridd sa po zriedeni
vodou na 15 ml kyselina dusi¢nd a mineralizicia sa opakuje.

3. Neutraliza¢ny indik4tor metyloran? sa priddva a? pred koncom neutralizicie (po
pridani 15 ml koncentrovaného &pavku), lebo indikator v tomto reakénom prostredi straca
rychlo na Géinnosti.
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Kalibraéna krivka

9. Zakladny roztok v rozmedzi od 10 do 100 ug chrému (2, 5, 10,
15 a 20 ml) sa podrobi rovnakym operaciam ako analyzovana vzorka na
dosiahnutie rovnakého reakéného prostredia. Meria sa extinkcia proti
destilovanej vode a od¢ita sa hodnota extinkcie slepého pokusu. Kalibra¢-
na krivka (zavislost extinkcie meraného roztoku na obsahu chrému v ug)
sa uréi matematicky, a to metédou najmensich §tvorcov podla CSN 01 0252.

Vypocet vysledkov z nameranych hodnot

10. Obsah chréomu (Cr) v ug. g™ sa vypocita podla vzorca:
a
.V

Cr= b * 100,

kde a je mnoZstvo chromu v ug, uréené z kalibra¢nej krivky,
b hmotnost skuiSobného telesa v g,
v Cast vyluhu v ml odobrana na analyzu,
100 objem destilovanej vody v ml, odobranej k vyluhovaniu skG§ob-
ného telesa.

11. Vypocet obsahu vyluhovateIného chrému sa zaokruhluje na
dve desatinné miesta podfa CSN 01 1010.

Z dvoch nezavislych stanoveni je rozhodujica vysSie zistend hodnota.

Zapis o skuske

12. V zapise o skuske sa uvedie:

a) odvolanie na tuto normu,

b) datum skusky,

¢) oznadenie usne, vyrobca a dodavater,

d) hodnoty obsahu vylihovateIného chrému zistené podla ¢l. 10
a ll,

e) podrobny popis vietkych pripadnych odchylok pocas skuisky.
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