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RESUME

Anotace

V bakaléské praci jsem se zabyvala studiem moznych nedativitinkti azobarviv
pouzivanych k barveni usni na organismifs nmSeni obuvi. V Gvodntasti jsem se
zantiila na barveni usni. V dal§@sti jsem se &novala vyvoji koZzediného ptiimyslu
v ¢eskych zemich za poslednich 15 let aistajicim importu obuvi, zejména z asijskych
zemi. Zangtila jsem se na vyznam sledovani kvalityiogych vyrobKi, zejména pak na
obsah potencionélnich Skodlivych latek. Hlavast prace seénuje studiu negativnich
acinka, nékterych azobarviv, respektive karcinogennich anma spatebitele v souvislosti

s uzivanim kozefinych vyrobki a metodam stanoveni aromatickych aimin

Kli¢ova slova: obuv, azobarviva, karcinogenni amingiulsarveni

Abstract

The aim of bachelor thesis is to study possitdgative effects of azo-dyes on organism
at wearing shoes. Azo-dyes are widely used for glyh leathers, and some of them
through reductive cleavage may release amines, sbtiem are labeled as carcinogenic.
In opening part | focus on colouring of leatherstie next part | stick to development of
leather industry in The Czech Republic in the lEstyears, and growing import of shoes,
especially from the countries of Asian continenbeTmain part of thesis deals with the
importance of monitoring leather products qualggpecially with those of harmful effect.
Further, study of negative effect of some azo-ayesarcinogenic amines on human being
in connection with usage of leather products andhous of determination aromatic

amines are discussed.

Key words: dying, shoe, azo-dyes, carcinogenic amjileather
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UvoD

V poslednich letech roste vyznam sledovani kvaliyyobki a neni tomu jinak i
v obuvnictvi. Sotasny ¢esky trh je zaplavovan levnou obuvi z asijskych izekterd
mnohdy neprochazi kontrolou. Nizka cena, ktera rdwpobdrazi kvalitu vyrobku, laka
mnohé spoluatany. Malokdo ale tusi, Ze zacitych okolnosti si mize poSkodit vicei
meére své zdravi. Barviva, které se pouzivaji parveni usni nebo textilu, mohou
obsahovat tzné Skodlivé latky, které igobi negativé na lidské zdravi. Mezi dalSi
sledované Skodlivé latky gazejména volny formaldehydszké kovy (As, Pb, Cd, Hg aj.),

pesticidy a chrom.

Zaké&zana azobarviva jsou takova, ktera redink S€penim jejich azoskupiny mohou
uvolnit benzidin a &teré jiné aminy, které jsou podle Vyhlasky ministea zdravotnictvi
o hygienickych poZadavcich na kg a vyrobky pro dti ve wku do 3 let, 84/2001 Sb.
ozna&eny jako latky s karcinogennimiciaky. Muze se zdat, Ze jsou Skodlivymi
aromatickymi aminy ohroZeni jen pracovnici v chewjah provozech, ale pravdou je

kazdy z nasifichazi Bzn¢ do styku s vyrobky, které jsou barveny azobarvivy.

Aromatické aminy, ifedevSim s aminoskupinou na i@d maji velky @inek
methemoglobinemicky, také nejsou vzacné alergieaecitkogenni &nky. Nagiklad
benzidin je prokadzany urokarcinogen, jakloveka, tak i u zviat. Barvivo Sudan I, které
je pouzivano k barveniiznych material vyvolava nadory jater a mlového néchyfe u
laboratornich zvat. U ¢lovéka karcinogenita sice prokadzana neni, ale nejsgukou
alergické reakce na toto barvivo.

U¢inka Skodlivych aromatickych aminna lidské zdravi je mnoho, proto jélekité jejich
sledovani. Detekceéthto amiri z usni se pak provadi pomocinmecké normy DIN,

respektive mezinarodniho standardu IUC 20, ktengjenetod DIN zaloZen.
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1 USEN JAKO ZAKLADNI MATERIAL KOZED ELNEHO
PRUMYSLU

1.1 Surova kize

Surové KZe se zpracovavaji v kozeluznachiemna kize na use nese nazev

vycinovani. Na obr. 1 jsou schematicky znazosnpremeny kize na use

JATKA\‘

- Cerstvé stazend kliZe ze zvifat

- NaCl, suSeni, mraZenf, chlazeni, piklovan{

KONZERVACE

|

KOZELUZSKA
I PRVOVYROBA OPERACE
REMENA ™, CINENT
. KUZENA | . :>
“._ HOLINU CINENI ﬂ
ﬂ - chromoginéni | PREDUP.
T - tifslo¢ingn{ USNI ,
" PRIPRAVA - aldehydické Einéni
. HOLINY - &inéni tuky
K CINENI - piklovéan{ ﬂ
1l " KONECNA ™
OPERACE o
PRED .. USNL
CINERTA

HOTOVA USEN
- jakostni a cennd surovina

L KOZEDELNA DRUHOVYROBA

- kozedélné zavody

)

§ |

- obuv

- rukavice

FINALNI VYROBKY
- galanterie
- odévy

- dalsf

Obr. 1 Cyklus zpracovani surovée
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Cely proces rniizeme zjednodusémozclit na tyto Useky:

1. Vyroba holiny

- holina je Skéra ffipravena Kinéni, vtomto pracovnim uUseku je nutnéivest surovou
kuzi do takového stavu, aby ji bylo mozné&wmpvat. Mezi klEové operace sadi:
namokucelem je dostat doiZe takoveé % vody, jaké obsahovala po stazeni Zatevi

odchlupovaniicelem je odstranit chlup a pokozku

marenilcelem je Kizi zmekeit

2. Vlastnicinéni

- jeho podstatou jegsobeni utitych latek, které se vazou na kozni vlidkno énijeho

vlastnosti. Z kZe se stava useNegastjSi zpisobycinéni:

a) chromginéni-pomoci soli chromu-pouziti na uswchové

b) tfislocinéni - pomocitisel, ziskavaji se ztelva, Kiry, lista apod.-pouZzivaji se na usn
spodkové

c) jirch&stvi — pomaoci soli hliniku, pouZziti na kozesSiny

d) zamisnictvi- rybim tukem, na rukavice

3) Uprava painéni

- vycinéni usr® se musi upravovat, protoZe jsou tvrdé, nevzhlealmaaji nerovny lic.
K operacim p@inéni fadime:

barveni, mazani, &gkceni apod. Podroléji se tomuto bodu budemesnovat v kapitole:

PredUprava usni.

1.2 Rozdleni usni

,Pod pojmem userozumime kzi, ktera je v piibéhu koZeluzského technologického
procesu upravena tak, Ze nepodléhaépavstnim vlinam a ma pozadované chemicke,
fyzikdlné mechanické, vzhledové a uzitkové vlastnosti. Tentaterial je ve svych
estetickych, zpracovatelskych i uzitkovych vlasteol pro¥ten praxi mnoha staleti.
Podle druhu pouzité suroviny, jejihéymdu, zgisobucinéni, povrchové Upravy aj. ziskava
usei charakteristické vlastnosti, které maji vliv na jevalitu, uzitkovou hodnotu a #gob

zpracovani.“(1)
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,USIE jsou materialy strukturatn geometricky znéné nestejné. Vlastnosti mechanickée
i subjektivni kazdého kusu usna to plati i u usni stejného druhu, jsoucd&warozlicné.
Usre nejsou stejné co do tvaru i velikosti plochy, ngneky shodnou tlou¥ku. Znané
nestejnorodé jsou usmovreZ pokud jde o hustotu spleti koznich vlaken, ajgmésleds
ovlivnéna pevnost v tahu jak co do jednotlivych drulksni, tak i v jednotlivych mistech a
ve snérech na usni. Usegje material s vyraznym rozdilem optickych, mechkych a dalsi
vlastnosti-anizotropie. Nestejnost, anizotropiesah vad aiizné poskozeni tuje zpsob
jejich dalSiho zpracovani. Proto kazda individualosei vyZzaduje individualni
zpracovani.“(2)

Rozdaleni usni podle jednotného hlediska je obtiznérakipse setkavame s ragenim

usre zpravidla podletznych klasifik&nich znaki (3).

1.2.1 Podle pouzité suroviny a podle Zfsobu¢inéni:

a) Podle pouzité surovinyz howziny, teletiny, koziny, vefwvice, koniny, skopovice,
divociny, plazi

b) Podle zpgsobu c¢ineni: charakteristické vlastnosti usni, které jsou pak dri® pro
specialni zpsoby zpracovani a pouziti, zaviseji nassgbechiinéni nebo na kombinacich
¢inéni.

Triselnd usg je kize vyinéna rostlinnymi, pofipad syntetickymi ftislivy, nebo
kombinaci ve vodném nebo rozpawuovém prostedi.

Zakladana useje triselna usk docinéna v ponorech a zasypech,irpdnim provedeni,
kterd se vyrabi 2Sich ho¥zin.

K chromitym usninpati kiaze vyinéné bazickymi chromitymi solemi.

Kombinovana usgeje vitinéna kize nejmeén dvéma mtiznymi ¢inivy. Rozeznavaji se usn
nag. chromitotiselné, chromitohlinité apod.

Sulfochloridové ushjsou ty, které jsou Wnéné sulfochloridy uhlovodik

Jirchaje kize vyinéna jichou-suspenze psemé mouky a Zloutk v roztoku siranu
draselno-hlinitého a chloridu sodného.

ZamiSova use se oznauje kiZze vyinéna oxid&nimi produkty polovysychavych tik

zejména rybich (trai).
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1.2.2 Podle povrchové Upravy a podle zpracovani

1. Podle povrchové Upravy

a) Podle stavu lice rozeznavamedsmgiirodnim, hladkym, brousenym adenym licem-
tzv. desénova Uprava.

b) Podle pouzitych pojidel v koteé Upra¥ se rozliSuje Uprava kaseinova, kaseino-
pryskyi¢na, nitrocelulosova a polyurethanova.

c) Podle konéné upravy lice se upravald na anilinovou, poloanilinovou, vlasovou,
lakovou a zvI&stni (n&klad metalizovany efekt, dvoubarevny efekt aj.).

2. Podle zgsobu zpracovani a deni

usre: obuvnické, odvnické, rukaviékarské, sedlgské,calounické, brasriake,iemenové,

apod.

1.2.3 Podle zfisobu dleni usni tzv. kruponéze

Rozeznavame: celé usmilky, krupony, vazy, pedky, zadky aj. viz. obrazek@asti usg

Legenda
-3 1 — krupon
2 —-vaz

S 5 3 - hlava

’2 4 — sted krajiny
7 L_ 5 — predni noZiny
6 — zadni noziny
7 — slabiny
b 1 L 8 — obza
9 — ohdika

Qo S

Obr. 2Casti usi



UTB ve Zli@, Fakulta technologicka 13

1.3 Reddprava usni

.,Pod pojmem fedUprava se rozumi soubor mechanickych operacieaickych
proces, které bezprogtdre navazuji nacinéni a davaji usnim trvalé vlastnosti. Jde o
komplex @&inka zasahujicich strukturu kolagenovych viaken. Kmoel fazi gedupravy je
suseni, fi némZ nastava stabilizace chemickych a fyzikalnictstasti usni nasledkem
trvalého odstrani vody vazané v molekulach.

Tento vyrobni Usek se povaZzuje za jeden zifegdéjSich hlavi proto, Ze umaiuje
vcelku dolse regulovat vyslednou kvalitu usni. Diky tomu |z&uprizpasobovat narokm

mody i poZzadavikm druhovyroby na omak, #kkost, barevnost, atraktivnost lice apod.

Bchem gedupravy Ize do éité miry téZ eliminovat @ksledky nekvalitni suroviny, coz
je ve stadiu newynéné kize obtizné, protoze ta se chova velfranorod. Mohou se zde
odstranit i mnohé vady Z@dchozi vyroby, které pozname az pocimgni. Velkou
vyhodou pedupravy je také moznost docilé miry odstranit volny lic a snizit rozsah
slabin, coZ usnadije dalSi koZeluZzské zpracovani a hkawavySuje vyuZitelnost usn

v druhovyrolg.

Také povrchova a kotrea Uprava klade specialni pozadavky na chovanirrabitepri
zpracovani, jako ndfklad na pevnost a savost lice nebo taznost. Jimakou vznikat

zavazné potizefpzpracovani a vyrobek ma horsi kvalitu.

Casto se setkavame se amgmi pozadavky na jakost usni pro specialni poudile
nagiklad o zvySenou odolnosta¥ vodé, teplu, oleji nebo oftu. | tyto tzv. uzitné

vlastnosti nizeme usnim dodat ve stadikegupravy.

Metody opracovani usni v ramci gfedUpravy

Rozclujeme je podle &inka na usé takto:

a) mechanické

- provadji se na strojich, ugnpo vyinéni obsahuji vzdy zrimé mnoZzstvi vody. Jsou
mekké, pruzné a jejich dalSi opracovani je velmi oidi Proto musime usmechanicky

opracovavat
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b) chemické

- probihaji v sudech, cilem je dodat do d&ismodné chemikdlie a dosahnout jejich
chemického navazani nadingéné kolagenove vidkna

c) fyzikalné chemické

— dochazi knim ip suSeni, fyzikalni vlivy sp@ivaji vtom, Ze se nevratnodstrani
nadn¥rnd voda, fitom se zmini objemy pdit a tepelnymi stabilizanimi pochody se zkrati

délka vldken. Z hlediska chemickych @mje nejdilezit¢jSi odpaovani vody vazané

v molekulach us coz zgisobuje hluboké strukturalnfemeny.

Mrivrw s

piedUpravy ziskat.f#@duprava jako celek se sklada z mnoha operacica$irq(4)

Tab.IPiehled operaci Upravy patinéni

Proces-operace Vyznam — dosazené vlastnosti @sn

Vyrovnani tlougky | Pouzitelnost v druhovyr@je snadgjsi

Neutralizace Kresba lice, omak, pevnost lice, obrusivogghkost, propustnot

pro
vodni pary a vzduch

Barveni Barva povrchu, pdpfezu usl, stejnondrnost barevného odstifju
povrchu

Mazani Mekkost, ohebnost, omak, hygienické vlastnosti, pstntaznost

vytéZnost, tepeléiizolatni vlastnosti, ploSna roztaznost, savost lice

=

Vyznam pro suSeni a brouSeni, odstrarslabin, zlepSeni vlastnos

Plneni lice, ob&zkani spodkovych usni, Upravi'ezu podeSvi, snazpi
pruznost, vldnost, odstragni volného lice.
Impregnace Specifické vlastnosti, odolnostii vode, oleji, zvySenym teplotan,
starnuti, odru, sniZzeni nasakavosti spodkovych usni
Vyrazeni Kresba lice, uvoléni struktury, plastinost, taznost, pevnogt,

vyhlazeni lice

Hygienické vlastnosti, ploSna winost, pruznost, schopndst
Suseni udrZzovat vymodelovany tvar, stejnémost fyzikalr# chemickych
vlastnosti v podélném &ipném sndru.

Jednou z metodiedupravy usni je barveni.
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1.3.1 Historie barveni usni

,Usre se barvily jiz ve starasku. V Rimském cisstvi byla vysplym strediskem
barveni usni dnesni Syrie. Wsse barvily nachem a vytazkyzanych rostlinnych barviv.
V XIX. stoleti se zpsatku barvily zvlast jirchy, ale zasti i tislené us# vytazky

barevnych tev.

Fevrat zpmisobil vynalez syntetickych barviv v druhé polayiXIX. stoleti. Jejich
technologie se po vynalezu prvniho syntetickéheitamauveinu, Angtianem Perkinem,
velmi rozvinula, zejména vd&iecku. V kozZeluzstvi Zysobil sodasré dalSi gevrat

vynalez chromginéni. ,, (5)

~Synteticka barviva jiz na 2atku svého obdobitpdiila ptirodni barviva pestrosti a
jasnosti svych odstin méla vSak nevyhodu v malé stélosti barevného odstmsétle.
Tato zavada byla odstr&ma v pibéhu dalSiho vyvoje, f@devSim se o to postaral objev
azobarviv (Gries roku 1862), synteticka barviva ¢eme vSech oblastech jpmyslové

vyroby postups vytlacila barviva girodni.” (6)

.V dnesni koZeluzské praxi zcelaeplada barveni chromitych usni, popusni
chromotiselnych, ukenych na svrSky obuvi a rukavice. V nepatrném tozse barvi usn

tiiselné na vazby knih, usigalanterni aj.“ (7)

1.3.2 Mechanismus barveni usni

.Proces barveni usni se sklada ¢katika fyzikalnich a chemickych pochdd
probihajicich mezi roztokem barviva aéingnou usiovou hmotu. B studiu vybarvovani

usni musime vychazet z principu aktivity ibnfovrchovy naboj ziskanyehem ¢inéni

Mriviw s

Zakladnimi podminkami vybarvovéani usni je dédlbarviva v roztoku, jeho uloZeni na
vlaknech a vlastni reakce vlakna s barviveme @bcateini faze tohoto procesurimo
ovlivauji rychlost vybarvovani a stejn@most dosazeného odstinu, zatimco poslédst
je dalezita hlave pro kvalitu vybarveni, pro dosazeny odstin a pidost i dalSim

zpracovanim usha kthem jejiho pouzivani.
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Pronikani barviva z roztoku do @sravisi mimo jiné na tepldt na velikosti molekul a
ndboje barviva, jakoz i na mechanickém pohytiubprveni, zatimco ukladani barviv na
vlaknech je ovliviovano vyléné jejich vlastnostmi. Zfisob rozlozeni a ukladani barviv
mé& vliv na vybarveni. Schopnost vlaketijimat barviva je v podstatdana jejich
chemickym sloZenim a také fyzikalnimi vlastnostifikna vy¢inéna solemi chromu maji
na svém povrchu nadbytek kladnych nébgjroto je niZzeme dobe barvit takovymi
barvivy, ktera ve vodném roztoku nesou zaporny p&ahopnost usnvazat tato barviva
muzeme zvySit jejim okyselenim, sniZuje se pak suSenpretiislenim nebo
zalkalizovanim. Tislocinéné us® maji naboj zaporny, mohou se proto barvit pouze

barvivy bazickymi.

1.3.3 Eleni barviv

1. Z hlediska technické aplikaceje velmi dilezita rozpustnost barviv ve védPodle této
vlastnosti se #li barviva na d¥ skupiny:
a) ve vod rozpustna

se mohou diky této vlastnosti vlivem disociad®ovat jak barvené ionty, které
s vybarvovanym materialem — substratem — igjigpontrné pevneé vazby
b) ve vod nerozpustna

nerozpustna barviva se od pigmehsi tim, Ze jsou schopna probarvovatiyseatimco
pigmenty v dsledku toho, Ze maji pammé velké castice, astavaji jen na povrchu.
Vybarvovani ¢mito latkami vyZzaduje specialni postup a podmiagti sem sirna barviva
vyvijena na vlaka. Jejich vybarveni jsou velmi stala, avSak nelzesatioout Zivych

z&ivych odstiri.

2. Na zakladk aktivity iont a, vyswtlujici mechanismus procegredupravy, rozélujeme
barviva na tytoit skupiny:
a) barviva kationaktivni — bazicka

usr vybarvuji z okyselené laZn Obtizre vnikaji do 3Skéry, a proto davaji jen
povrchové, na s¥le malo stala vybarveni. N&pnivé na ré piasobi kron¢ horké vody i
piitomnost elektrolyt. Vzhledem k naboji jsou tato barvivaimo pouZzitelna jen na

tfislocingné uss.
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b) barviva anionaktivni

vvvvvv

7~ s v 2

koZeluzskych barviv.
Barviva anionaktivni se datdeni na:
e kyselad— probarvuji use doke do hloubky, stale a stejnémé vybarveni
e p/fima— maji &tSi molekulovou hmotnost-neprobarvuji do hloubky
c) barviva heteropolarni — amfoterni
obsahuji oba druhy nalipj barviva maji ¥tSi molekulovou hmotnost, Spétn
probarvuji, sistavaji na povrchu usn/yhodou je, Ze se daleko lépe vazou a tim je

ovlivnéna stalost barviva ve veéd(8)

1.3.4 Druhy barviv

.Barviva mizeme tidit podle fiznych hledisek, néastji se vSak pouziva klasifikace
podle chemické struktury nebo podle technologickytdstnosti “ (9). Dle chemickych
vlastnosti rozliSujeme barviva na:

1) Nitrobarviva— jednoducha struktura nitrovanych felolebo amin, tato skupina neni
iflis dulezita4

2) Nitrosobarviva-vyznauje se nitrososkupinou NO na aromatickéntgad ato skupina

neni té#lE vyznamna.

3) Azobarviva—maji jednu nebo vice azoskupin =\ - . Jsou nejtSi skupinou
syntetickych barviv. Awmoviva se jestdéli podle toho kolik maji
azoskupin v jedné molekuédy: monoazobarviva, disazobarviva, apod

4) Difenylmethanova barvivaobsahuji difenylmethan. Tato barviva jsou jiZ zesta

5) Trifenylmethanova barvivajsou struktural®d podobna barviém difenylmethanovym.

6) Barviva, které maji yetézci heterocyklus-barviva xantenovd, azinova, oxazinova

7) Antrachinonova barviva zakladem je antrachinon, tyto barviva se vyuzikigvne pri

barvézxtilu.

8) Indigoidni barviva- derivaty indolu nebo thionaftalenu

9) Sirna barviva- vyroba je provaéha tavenim jednoduchych aromatickych airse sirou

a sulfidem sodnym

10) Cyaninova barviva jsou tvd@ena derivaty chinolinu, uplatni je hlavrg ve fotografii.
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11) Solubilizovana kypova barvivasulfoestery redukovanych forem kypovych barviv ze
skupiny antrachinonové

12) Ostatni barviva vSechny ostatni, které nejsouazeny do fedchozich skupin
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2. STATISTICKE UDAJE O VYVOJI KOZED ELNEHO PRUMYSLU

2.1 KoZedIny pramysl vCR

Tab. Il Zakladni ukazatele primyslu v odwtvi koZzedélném rok 2000 a 2003

pramérna
hruba mésiéni Ucetni pridana
pocet pocet mzdy mzda hodnota*
subjekta zaméstnanai | zaméstnanai | 1 zaméstnance (mil. K& bézné
(tis.fyz. osob)] (mil. K¢) (K¢) ceny)
2000| 170 19 1955 8712 3087
2003| 153 11 1332 10 044 1942

* vyjadirena jako rozdil mezi vykony.\obchodni marze a vykonovou sebbu

Index kozedIné produkce

~Vypocet

meésicni vysledky statistiky produkce koz#nych vyrobki. Zobediuje trendy produkce

indexu pimyslové, tedy v naSemiipadt koZedIné produkce, se opirad o

postupnou agregaci indieprodukce vybranych vyroliik- reprezentait“(10)

Tab. Il Index koZzedIné produkce v letech 1996 - 2003

Index koZzedIné produkce

1996

1997 1998

1999

2000

2001

200p 20(

95,2

75,2 70,6

94,4

76,3 86,0

72,1 80,

Za zaklad, tedy 100% , se povazuje rok 1989.
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Obr.3 KozedIna vyroba

Z grafu je patrné, Ze koz#da vyroba ma neustalou tendenci klesat. Tentodtre
Gtlumu obuvnického @imyslu a také mnohdy likvidace kozéwaéeho ptimyslu ma za
nasledek vice faktar Asi nejwtSi podil je v dsledku ztraty byvalych téh a také

v disledku levné obuvi z asijskych zemi.

V ¢asech minulych # koZediny pramysl, hlavié obuvnictvi v nasi zemi velkou
tradici. Nej\tSi mirou se o to zaslouzil TomastBaa jeho pokrgovatelé. ,Kdyz se Tomas
hierarchii. Kdyz v roce 1932 zdel, byl na nejlepSi cestk dosazeni svého idealu —
obouvati lidstvo. V polovi# 20. let oznamil, Ze riina vyrobu 100 000 p&iobuvi deng a
vystavbu Zlina jako obce pro 50 000 obyvatel. Teteky. ,Bud'me krali ve svych snech,
ale bu’'me obchodniky i jejich prova@ni.“(11) Zlin se rozistal a obuvnictvi s nim.

Tradice vyroby obuvi se v nasi zemi udrzelakbomunismu, hlavé co se tye rozsahu
vyrobenych kus. Ty mely zajis€ny odbyt v zemich, které &ty stejny rezim, ale vyvazelo
se i do zemi, které nebyly pod nadvladou komunidhmpadu komunismu se trh uvolnil

pro konkurenci, to #lo za nasledek pokles oo a proto i produkce se musela sniZit.
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DalSim problémem utlumu obuvnickéhaimyslu je vyvoz z asijskych zemi. Konkurence
spaiivd hlavieé v cerg vyrobki. Tato cena odrazi levnou pracovni silu, nekvaditno

pouzitého materialu, nehygi€niost vyrobki a pod.

2.2 Dovoz obuvi ZC’LR

,P0 ukorteni systému kvot na dovoz obuvi do zemi Evropské (mavedenych v roce
1994) dne 1. ledna 2005, zavedla Evropska komisgadastélenskych stat, v souladu
s nd&izenim Komise&. 117/2005, systémighlednych udaj

Oficialni gehledné Gdaje Evropské komise ukazuji, Ze v prvaioksicich roku 2005,
ve srovnani se stejnym obdobiniidého roku, doslo k 700 procentnimu zvySeni dovozu.
Od ledna do dubna 2004 byl&my dovezeno 23,8 milidnpait obuvi v hodnaot vice nez
90 milioni EUR, coZ pedstavuje prmérnou cenu 4,13 EUR za par. Ve stejném obdobi
roku 2005 bylo Liny dovezeno jiz 161,9 milidnpam obuvi v celkové hodnet481,3
miliony EUR, @i pramérné cew 2,97 EUR za par. Tatdisla fedstavuji pouze dovoz

z Ciny.

Pan Rossan Soldinifguiseda ANCI (Associazione Nationale Calzaturiftali&ni —
Italské narodni obvnické asociadekl: ,Domnivame se, Zefigel ¢as, aby Evropska unie
zatala naslouchat argumém obuvnického pmyslu, ktery je v celé Evrd@pv krizi
piedevsim v f@isledku zaplavyéinskych vyrobk. Po ficet let jsme bojovali proti
konkurenci z Brazilie, Jizni Koreje a Tchaj-waref, pastala vigsledku globalizace. Vzdy
jsme zaujimali pedni postaveni ve vyzkumu a inovaci, kvaétdesignu nasich vyrobka
to bez jakékoliv finaéni pomoci. Nebojime se s@it s vyrobci, ktd zanmgéstnavaji levnou
pracovni silu. Jsme vSak bezmocniiippd invaze vyrobk takového rozsahu a za ceny
odpovidajici ce& pouhych surovin. Tato situace vede k dumpingu seck frontach

souvisejicich se socialnim postavenim, zivotninsipedim a nénou.* (12)
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Tab.IV Dovoz obuvi celkem v roce 2004 ¢R

Fakturovana Pramérna fakturovana
Zemé pavodu Pocet para cena cena za jednotku
(v K&) (v Ke)
Cina 32 888 392 1 381 932 497 43
Hongkong 209 429 24 336 848 117
Indonésie 296 686 105 752 602 357
Indie 337 708 106 641 159 316
Jizni Korea 19 062 13 620 369 715
Pakistan 48 419 7676 859 159
Singapur 2 885 820 173 284
Thajsko 157 557 52 606 111 334
Tchaj-wan 36 068 11203 274 311
Vietnam 1177 167 369 330 739 314
Celkem 35173373 2 073 920 626 60

Dle Tab. IV ,(12)" je patrné, Ze n&jp&i problémovou zemitpzahlcovaniceskeho trhu

je Cina. Jeji dovoz tvd 95,3 % z celkového dovozu do nasi zem

2.3 Stav kozedIného primyslu ve Zlinském kraji

Zivym dikazem poklesu obuvnictvi je Zlin. Vyrobni zavodye kterych se obuv
vyrakeéla, jsou rozprodany na matésti obchodnikm, v lepSim pipact, v horSim tyto
budovy chatraiji.

KdyZz se podivame na zavody v této &oje az neustitelné, Ze takova obrovska tovarna
slouzila cela na vyrobu obuvi. Stale vSak Zlinsksj khese nejtsSi podil ve vyrob obuvi

v CR, jak nam vypovida Obr. 4 ,(13)"
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Obr.4 Podil kraj na produkci obuvi v roce 2002

2.4 VVyvoz obuvi do zemi EU

Obuvnictvi VCR prochéazi krizi, rozhodnv3ak tradice obuvnictvi pokfaje. O tom
swd¢i  vyvoz obuvi nafiklad do zemi EU. Dale je uvedena tab. V, kterdowyga o
piimém vyvozu LR do zemi EU 25 dle kategorii za leden - Gnor 200&den - Gnor 2006
obuvnické nomenklatury, ktera je dogda graficky. (14)
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Tab. VPFimy vyvoz CR do EU za leden — Gnor 2005,2006

2005 2006
Mnozstvil Hodnota o Mnozstvil Hodnota .
Nomenklatura] Jednotka (v jedn) (K&) K¢/jedn (v jedn) (K<) K¢/jedn
640299 par 189 08l 19916 18705,33|1 830 02837 054 225 20,25
640351 par 5 348 683305 127/719952| 3343861 167,40
640359 par 15708 10495 47668,29] 11913 6010461 504,93
640391 par 21648 11 738 00942,22| 30451 | 11 734 701385,36
640399 par 222 208 105 280 Q4173,79| 616 453|123 588 935200,48
64041910 par 4 705 551 43( 117|205 869| 1 448 362 6,71
[0 2005
B 2006
140 000 000
120 000 000+
§ 100 000 000"
2 580 000 000
8 v
e ~60 000 000+
-38: 40 000 000+
20 000 000+
0 1 I I_h I I_- I I

640299 640351 640359 640391 640399 64041910

Obuvnické nome nklatury

Obr. 5 Rimy vyvoz zCR do zemi EU dle vybranych obuvnickych nomenklatur
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Obr.6 Rimy vyvoz zCR do zemi EU dle vybranych obuvnickych nomenklatur

10
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3.VYZNAM SLEDOVANI KVALITY SPOT REBNICH VYROBK U
V MALOOBCHODNI SIiTI

3.1 Dovoz nekvalitni obuvi

KdyZz se u nds po roce 1989 dtdivhranice, otekel se spolu s ni i obchod. &do
k nam proudit nefeberné mnozstvi vyrollk Bohuzel se knam dostaly i vyrobky
nekvalitni hlavig ze zemi Asie, které & a musim konstatovat, Ze jé$haji velké kouzlo,
co se tyka az nekonkurém ceny. Lidé se bohuZel jiz neptaji, jak je moZreétato cena je
tak nizka. Odposd’ je, Ze tyto vyrobky vznikaji tzv. ,na kolenech“,nwhdy nemaji

dostateénou kvalitu a nesgliji hygienické vlastnosti.

Pokud jde o obteni je zde hrozba Skodlivych chemikalii, kdyZ sinpeo obuv fidava
se i problém Spatné technologié yyrobé obuvi. To niize mit za nasledek nagpadnuti
klenby, deformace nohy apod. Velmi ohroZené jséty Hteré i noSeni nekvalitni obuvi,

si mohou zfisobit celoZivotni nasledky.

3.2 Obuv a dti

,Vyrobky pro d@ti musi byt vyrobeny tak, aby za obvyklych nebi@gvidatelnych
podminek pouZzivani byly zdrav@tmezavadné, pdjpad nemohly zisobit Zzadnédesné
poskozeni p spolknuti a nedochézelo kegmosu jejich sloZzek natki nebo sliznici v
mnoZstvi, které by mohlo poskodit zdravitid — tolik citace 1.odst, §2 VYHLASKY
Ministerstva zdravotnictw. 84/2001 Sbh

,Dle legislativy se zkouSi hygienické vlastnastdéti do 3 let. Ten kdo uvadictskou
obuv do obBhu, musi obuv ozr#t nebo musi byt patrné, Ze se jedna o obwenwu pro
déti do 3 let. Vyhlaska stanovuje, Ze skupoto 3 let odpovida délka chodidla 105 az 165

mm, t.j. obuv pro kojence a batolata.

U vyrobki pro cti vyrobenych z vice materilse hodnoti materidly, které za
obvyklych nebo pedvidatelnych podminekiiphazi do styku s#i nebo sliznici. Obuv
nesmi byt zhotovena pirze syntetickych materiél(poromery, kozenky, plasty). Zde je

vSak udlena vyjimka pro obuv koupaci nebgelovou tvadenou jednim dilcem, vyrobenou
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zejména tvéenim z pryZe nebo plastPodSivka a podsSivkova stélka obuvi jsou #Siwe

piipadi vyrobeny z uséinebo textilu.

Hirodni materidly jako je nd@pusei, obsahuji diky procestinéni a barveni, ale také
transportu a konzervace Skodlivé chemikélie. Zasadje zji¥ovani vyluhovatelnych
slowenin chromu ¥etns chromu Sestimocného. Ma velmi silné alergenfinky a jeho
moznosti penetraceiki, arylaminy vznikajici rozkladem azobarviv, cldeané derivaty

fenolu (PCP - pentachlorfenol) a jiné.

U textilnich materidl (i netkanych) se zji%ije zda neobsahuji nadlimitni obsah volného
formaldehydu, ktery Zisobuje chronické dra2di kize a sliznic, navozujetf@citlivélost a

alergie.

Obsah vyluhovatelnych toxickych Koye stanovovan dle moZzného pouziti zdra¥otn
zavadnych barviv, uvaljicich tyto prvky. Provadi se zkouSka na obsammamich
aromatickych amiin — prokazuje jestli byla k barveni uzita azobarviVaripac, Ze dojde
piekrateni limitu se musi provést n&rgjSi analyza zda byla pouzita azobarviva, ktera
mohou i redukénim S€peni uvohovat karcinogenni arylaminy. Nadlimitni obsah PCP
(pentachlorfenol) nebo vybranych pesticidokazuje Spatné osenhi materialu @ jiz v

pribehu rostlinné produkce nebdi peho konzervaci a transportu.

DalSim dlezitym faktorem jsou zkouSky stalobarevnosti a Indsti v roztocich
simulujicich pot. Také uvabvani niklu z kovovyctsowasti obuvi je nefipustné, protoze
barviva i nikl maji silné alergeni vlastnostiulBzita zkouska je posouzeni pachu. Zapach
nas niize upozornit na ftomnost chemickych latek, ale takéize odhalit plisé a
bakterie. Plisé a bakterie se objevuji zejmén# fransportu. Kozni test stanoveni lokalni
tolerance, nam umdaje rozhodnout, pokud jiz byly prokazany hgamivysledky. Pokud
test potvrdi netoleranci, musi byt z§iS& @icina reakce. Takoveéto testy se provadi na

akreditovanych pracovistich naZdravotni Ustav ve Zlin

Vyhlaskas. 84/2001 Sh. stanovuje dalSi specifické pozadaekgktskou obuv, tak, aby

byly zajis€ny i dalSi hygienické pozadavky zdravetmezavadného obouvani ,,(15)" .
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Tab.VI-aRozsah zkouSeni étské obuvi a materialu

Por.[Nazev zkuSebniho postupu / metodly Identifikace zkuSebniho| Pozadavek/
¢islg postupu / metody limitni hodnota
1. Propustnost pro vodni paru  |CSN EN I1SO 20344l 6.6{min>.mg.cm?.h”
1
2. Adsorpce a desorpce vody |CSN EN 12746, metoda A  min 35%
min 40%
3. Stanoveni volného formaldehydy CSN EN ISO 14184-1 | max. 30 mgkfy
- acetylacetonova metoda
4. Stanoveni extrahovatelnyck¥kych kowvi v mg.kg -1
arsen (As) max. 0,2
olovo (Pb) max. 0,2
kadmium (Cd) Vyhlaskac.84 / 2001 Sb. max. 0,1
Stanoveni AAS
rtut (Hg) CSN 79 3873 max. 0,02
chrom (Cr)—celkovy, (use textil) max. 50,0/1,0
kobalt Co max. 1,0
méd’ Cu max. 25,0
nikl Ni max. 1,0
5. | Vyluhovatelny chrom - Sestimocny [Cr CSN EN ISO 20344, | pod deteknim
6+ ¢l.6.11 limitem metodyj
6. Stanoveni pH vyluhu CSN EN 1413 (textil) 40-75
CSN ISO 4045 (usg 35-85
7. Stalobarevnostipstirani CSN EN 13516, metoda fAza sucha 4 st.3
st. za mokra 3
st.S. st.
8. Stalobarevnost v potu CSN EN ISO 105-E04 | 3 - 4 st. Sedé s}
(alkalickém, kyselém) CSN EN ISO 11641
9. Primérni aromatické aminy CSN 62 1156 max. 0,05 mdg.
10. Stanoveni pentachlorfenolu DIN 53313

max. 1 mgllug
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Tab.VI-bRozsah zkouSeni &ské obuvi a materialu

Por.|Nazev zkuSebniho postupu / metodyldentifikace zkuSebniho Pozadavek/

¢islg postupu / metody limitni hodnota
11.] Stanoveni azobarviv, ktera mohof DIN 53316 pod detainim
uvoliovat karcinogenni arylaminy limitem metody
12. Pesticidy DIN 38407 max. 1 mg.kg
13. Dermalni tolerance CSN EN 30993-5 nesmi drazdit &Zi
CSN EN ISO 10993-10 a sliznici
14. Mikrobiologickacistota CSN 56 0100 negtomnost
pathogenni a
podmirgné
pathogenni
mikroflory
15. Pach senzorické hodnocen typicky pro
material

3.3 Memorandum ,Za zdravé obouvani déti v CR*

.Podle |ékéskych studii se vice nez 99 %tidrodi se zdravyma nohama. Bhgvajicim
vékem se ptet vad nohou zuSuje. Alarmujici je rovéZ zjiS€ni, Ze asi jednaiétina
prvii&cka prichazi do Skoly s nohamadiar¢ poskozenyma vigledku noSeni nespravné
obuvi.

V letech 1997 — 1999 uskdieli odbornici z Fakulty technologické UTB celostat
antropometricky przkum nohou &i a mladeze ve &u od 3 do 19 let. Nfeni bylo
uskuténéno ve 14 nistechCeské republiky, jejichz vy byl volen tak, aby vysledky
prizkumu objektivié vypovidaly o situaci na celém naSem Uzemizlum zdravotniho
stavu nohou byl za#étien na sledovani vrozenych i ziskanych oner@&oica zdravotnich

komplikaci nohou, které jsou jednozna zpisobeny noSenim nevhodné obuvi.

Vysledky Sdtni zdravotniho stavu nohou jsou varujici, nelwysoka frekvence
vyskytu tiznych onemoaini a poskozeni nohou &ki o tom, Ze nejendti ve Skolnim
véku a dospivajici mladez, ale bohuzel i maié d predSkolnim ¥ku, jsou obouvany do

obuvi, kterd posSkozuje zdravi jejich nohou. Jede&asto o levhou dovozovou obuv



UTB ve Zli@, Fakulta technologicka 30

z asijskych zemi, prodavanou na trzistich, kter@mdy nespluje ani ty nejzakladfsi

pozadavky zdravotni nezavadnosti.

Mezi nefastji vyskytujici se ziskané statické poruchytskych nohou pat plocha
plochonozZi s vyb&enou patou aifruzenymi poruchamiiednozi, deformity palce nohy a
nevhodné pohybové stereotypy, které vyplyvaji préiesé zatze a odvalu nohouip
chazi. S €mito typickymi statickymi poruchami nohou jdou rukuruce i onemoaimi
z nevhodné hygieny nohou jako mapradavice, plisovA onemoceni apod. Vysledky
toho, u nas jedi@ého, ptizkumu nohou std¢i nejen o sniZzené arovni obouvani, ale i o
nedostaténé pé€i o hygienu a zdravi nohou nasi sasné populacect! a mladeze. ifiny
Ize hledat pedevSim v nedostateé nabidce kvalitni zdravatmezavadné &ské obuvi na
nasem trhu, ve vysokych cenach kvalitni obuvi, erelmické situaci mnohych rodin
s malymi i dospivajicimi &mi a v neposlednfac v nedostaténych znalostech rodii,
nekdy i Iékat a pedagogickych pracovriilo Skodlivosti noSeni nevhodné obuvi zwast

nejmensich &ti.

V roce 1998 bylo rehabilitai centrum Sarema Liberec, s. r. 0. fieno Magistratem
mésta Liberec ve spolupraci sa@mskym sdruzenim Klub zdravi obyvatel Liberecka
koordinovat program -Zdravé di¢, zdrava budoucnostCely program byl zaloZzen na
prevenci vad pohybového aparatu etid Nejlepsi obdobi, kdy s prevencicia je
piedSkolni ¥k. Fyzioterapeut ve spolupraci s ortopedem r@esiali piimo vybrané
matdgské Skoly, kde byly provédy otisky nohou a ortopedické vyEmti patée, kolen a
nohou.

Pimo v ortopedické ambulanci probihala dalSi odbowy&eteni, kde sam ortoped
vyzadoval od rodii ukazku obuvi, ve které dipraw prislo, a alarmujici bylo zjighi, Ze
pievazn&ast dti

(80 %) byla obuta v nekvalitni a zdravétravadné obuvi. Z celkového ¢ia vySetenych
déti, kdy od roku 1998 do roku 2004 bylo celkem vigetd cca 84004 (ro¢né okolo
1200 ckti), vychazi pimérna statistika nasledo¥n4 % dti bez nalezu, 90,8 %t m¢lo
vadné drZeniéta a bylo jim doporeno preventivni céeni, u 5,2 % é&i byl zjiS€n
kombinovany nalez a doparmeno dalSi ortopedické vy$ehi a 68 % é&i melo ploché
nohy. Témto cEtem byly doportieny ortopedické viozky do obuvi v kombinaci s vhiain

cviécenim a noSenim zdrav@étnezavadné obuvi.
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V souladu s obe¢nznamym procesem vyvoje lidské nohy je forma nokysmaze
ovlivnitelna pra¥ v dktském ¥ku, a to zejména vipdskolnim obdobi. Konstrukce obuvi,
a zejména é&tske, etrg pouziti vhodnych materiél ma zasadni vyznam pro tvarove i
funkéni formovani dtské nohy. P& o zdravy vyvoj nohoudti musi byt dlezita nejen

pro lékde a rodte ckti, ale i pro vyrobce a prodejcétdké obuvi .“(16)

Navrhované opateni, které mohoureSit negriznivou situaci v oblasti obouvani dti

v CR:

e zavedeni povinného hodnocesiské obuvi VCR a v izemich EU

e zajisStni dostaténé nabidky kvalitni &iské obuvi (dobrovokicertifikované, pipadre
povinre certifikované) v prodejni siti a kvalifikovanéhwmopejce dtské obuvi

e zakaz prodejediské obuvi na trzistich

e rozsfeni os¥tovych aktivit k problematice zdravatmezavadného obouvani, zejména

nejmensich &i

3.4 Legislativa EU pro obuv a vyrobu obuvi

~Evropské srérnice, ekologické etikety, narodni ofeti, ndizeni - existuje jich hodn
a tykaji se také obuvnickéhoupnyslu. ZkuSebni a vyzkumny Ustav Pirmasens zaved|

Mriviw s

ustanoveni na narodni Urovni i na Urovni Evropskié.u

U zakonnych poZadafrkpodle kterych se musi orientovat obuvnickymysl, je teba
nejdiive rozliSovat mezi stmnicemi Evropské unie a mezi narodnimi d@patmi. Na
arovni Evropské unie plati sfimice 76/769 EHS proifptasobeni pravnich a spravnich
piedpigi ¢lenskych stét, jez se tykaji omezeni uvedeni zsmE nebezpénych latek a

piipravki do okEhu, jakoz i jejich pouzivani.

V Némecku je na narodni arovni zavazny zakon o potemhn zakon o f@dmétech
denni spdeby s né&izenim o pednetech denni spétby, jakoZ i zakon o chemikaliich s
narizenim o zakazu chemikalii. Vedle toho jsou nezagadodaténé pozadavky jako je
ekologicka etiketa ES nebo také etiketa SG, jakohanaZzerské systémy Zivotniho
prostedi (ekologicky audit ES, ISO 14001).
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Kritéria tykajici se zZivotniho prostiedi, jakoZ i spoFebiteli

1. Zbytky ve kon&ném vyrobku

2. Pouzivani Skodlivych latek (az do keyup

3. Pouzivanigkavych organickych slaenin @i dokortovani obuvi
4. Elektrické komponenty

5. Zpasob baleni hotového vyrobku.

V néasledujicich odstavcich je blize uvedeno, jaknédenakladat se zbytky finalnich
vyrobki a jsou roviz uvedeny informace ohledipouzivani Skodlivych latek (az do

koups).

Obsah Skodlivych latek ve finalnich vyrobcich

a) Cr (VI); je relevantni proiedméty denni spatby, které fichazeji do styku s lidskym
télem. Podle platnych norem EU a podle ekologickéet§yi ES se zde nachazi mezni
hodnota pi 10 mg.kgd. Narodni opaeni stanovi dokazovaci hranidi p mg.kg*. U
etikety SG nesmi byt chrom VI prokazatelny.

b) formaldehyd; je relevantni pro vSechny vyrobky a materialy. #nobky i materialy,
kde se pedpoklada fimy kontakt &chto vyrobki i materiah z kizi, plati technicka
smernice 300 mg.kg. Podle ekologické etikety ES se nachazi mezni ttadna

75 mg.kg' pro textilie a na 115 mg.Kgpro usé. Etiketa SG pedepisuje mezni hodnotu
150 mg.kg' u artikli pro dosplé a 50 mg.kg u artikla pro malé dti, které jsou mladsi nez
36 mesial.

c) kadmium; jako stabilizator v materialech z PVC.Podle evk@h® a narodniho wiaeni
se mezni hodnota nachazi na 0,01 %, coZ odpovidléanitkg™. Pro ekologickou etiketu
ES je zavazna mezni hodnota 10 mg.KEp plati také pro olovo a arzén.

d) pentachlorfenol (PCP);relevantni pro vSechny vyrobky a materialy (komaéni
prostedek). Podle simnice EU se mezni hodnota nachazi na 1000 rifgKgrodni
opateni (Vyhlaska o zakazu chemikalifeplepisuje mezni hodnotu 5 mgwo vyrobky
a 100 mg.kg pro pipravky. Podle fedpisu o ekologickych etiketach ES zde musi byt
dodrzena mezni hodnota 5 g'gro usé a 0,05 mg.kdpro textilie. Etiketa SG

predepisuje mezni hodnotu 0,5 mg'mo usa i textilie, kter4 nesmi bytipkrosena.
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e) azobarviva;nesmi byt pouzivana, jestlize je fistedku redukce twen alespn jeden z
20 karcinogennich amin VyhlaSka o pedmétech denni spétby na narodni Grovni ma
identifika¢ni limitni hodnotu stanovenu na 30 mg*kd#odle ekologické etikety ES nesmi
byt vytvareno 22 amif; identifikasnf limitni hodnota se zde nachazi na 30 mg. kg
etikety SG nesmi byt prokazatelné Zadné substance.

f) kovové ¢asti obsahuijici nikl; relevantni pro fedntty denni spatby, které déasre
prichazeji do styku nejen siki. Narodni opaeni ve forn¢ vyhlasky o pedmétech denni
spoteby fredepisuje mezni hodnotu 0,5 ugfétyden.

g) freony; relevantni pro ukié hmoty, kaduk a latex. Na mezinarodni urovni byl
dohodou v Montrealu uz&mn zakaz o pouzivani. Narodni aeai je stanoveno v Haeni
0 zékazu freol Také pro etiketu SG plati: nesmi byt prokazatébmdna substance.

h) polychlorované bifenyly (PCB);relevantni pro vSechny vyrobky a materialy. Podle
narodniho opaéni ve fornd narizeni o zakazu chemikalii se dokazovaci hranicedec
na 0,02 mg.k§

i) N-nitrosaminy; relevantni pro katuk a latex. V tomto roce se staly tyto substai@sgi
ekologickych etiket ES. Tyto nesmi byt proto prakamé. Etiketa SGipdepisuje mezni
hodnotu 1 ug/df

j) chloralkany C10 - C13; relevantni pro use textilie, kakuk i latex.Tyto substance se
maji stat v tomto rocéasti ekologické etikety ES.

K) tributylcin (TBT); relevantni pro vyrobky s podilem hmoty na trojarigaych
sloweninach cinu vice nez 1 mg cinu’k@odle navrhu pro narodni openti leZi mezni
hodnota na 1 mg.Ky Etiketa SG pedepisuje mezni hodnotu jako 5 ugtkg

) alergizujici disperzni barvivo; relevantni pro syntetické materialy s kontaktekiA.
Zde se jedna o celonarodni zakaz pouzivani. Pa#ktyeSG nesmi byt tyto substance
prokazatelné.

m) rozpustné minerdlni¢inici latky (chrém, hlinik, titan, zirkonium); relevantni pro
usei. Etiketa SG pedepisuje mezni hodnotu 200 mg'kgartikla pro dosplé a 50 mg.kg
u artikli pro malé dti, které jsou mladsi nez 36¢sial.

n) ostatni rozpustné €zké kovy; relevantni pro vSechny vyrobky a materialy.” (17)
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U etikety SG plati nasledujici mezni hodnoty pro repustné €zké kovy:

Tab. VIl Mezni hodnoty pro rozpustné €zké kovy (17)

Prvek Hodnota (mg*kg™)
kadmium 0,1
olovo 0,8
arzén 0,2
antimon 2,0
kobalt 4,0
meéd’ 60,0
rtut’ 0,02
nikl 4,0
cin 1,0
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4 STUDIUM NEGATIVNICH U CINK U AROMATICKYCH AMIN U NA
ZIVE ORGANISMY

4.1 Priamyslova toxikologie

~Primyslova toxikologie se zabyv&gquevsSim toxikologii vSech latek vyskytujicich se
v daném pracovnim prdsdi, a to nejen v chemickémapmyslu, ale také ndpv hutnictvi,
zemedelIstvi, potravinéstvi, vyrol¥ stavebnich hmot, polygrafii, sk&ivi, veterinarni a

humanitarni medicih pramyslu textilnim, dopra¥, koZze&lném p&imyslu a pod.

Pamyslova toxikologie je Uzce propojena s pracovnékatstvim a hygienou prace.
Zabyva se identifikaci, analyzou, mechanismeisopeni, metabolismem a vzajemnymi
interakcemi chemickych Skodlivintiglusného pracovniho préstli, dale pak diagnostikou
intoxikace, ale fedevsim prevenci pmyslovych otrav. Prodely prevence vyuziva dvou
zakladnich vzajenminse dophujicich metod kontroly.

Prvni metoda spidva na stanoveni limituifpustné exposicéovéka dané skodlivié, a to
tak, Ze definuje pro kazdou Skodlivinu jeji nejMyS8pustnou koncentraci v ovzdusi, ktera
jeS€ nevyvolava u zdravych jedifictoxicky &inek @i osmihodinové exposici. Tato
metoda pedpoklada, Ze toxicka latka pronika do organisimy@Zié inhalani cestou pes
respir&ni trakt.

Druha metoda se zabyva vy@stanim jiz exponovanych osob &agnym odhalovanim
vySSich expozic, i kdyZ jeStne nebezpmych tj. nezfisobujicich je&t nevratné zrny
Vv organismu exponovaného. Tato metoda misto anagdggovniho prosedi analyzuje a
vySetuje exponovanéhoslovéka, a to tak, Ze se Hustanovuje fislusna Skodlivina resp.
jeji metabolit v biologickych substratech pracownilnegastji je to ma: a krev, ale
mohou to byt i sliny, pot, vydechovany vzduch a patebo se sleduji ziny (jest

reversibilni-vratné) v biochemickych pochodeclyziologické zrmény v organismu.

Pojeti pimyslové toxikologie doznalatasem witych zmen. V prvop@atku Slo
v podstat o riziko tzv. pamyslovych otrav, fedevsim pak v chemickych vyrobnach. Dnes
se zajem pmyslové toxikologie posouva vyrazndo sféry aplikaniho pamyslu a

aplikace chemickych latek. Je to dano tim, Ze cbkénivyrobny se modernizuji a
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zdokonaluji tak, Ze styk s nebezpeu latkou je zde prakticky vyléan. SpiSe se s ni pak

dostava do styku spetitel (i jeji aplikaci.

Pamyslova toxikologie zkouma biologickou nezavadn@stzavadnost) vSech sloZzek
piislusného technologického procesu. Znamena totutkije toxikologii nejen finalniho
vyrobku, ale i surovin, meziprodukta hlavié pak odpad. Je nutno si usdomit, Ze odpad
z chemické pimyslu, kterého jestbohuzel byva &kdy vice neXistého produktu, rive

mit zn&ny negativni dopad na Zivotni priedi.“ (18)

4.2 Aminy

4.2.1 Struktura a klasifikace

»2Aminy jsou derivaty amoniaku, v kterém Izehnadit jeden, dva nebd atomy vodiku
uhlikatymi zbytky, v amoniovych solichetvrty vodik. Alkyly (¢i aryly) mohou byt stejné
nebo tizné, gicemz podle podle ptu nahrazenych vodikaminy klasifikujeme jako:
- primarni (1°), je-li jeden zvodik amoniaku nahrazen uhlikatym zbytkem

R—NH, Kupt.:  CHCH;yNH, .......... ethanamin

- sekundarni  (2°), jsou-li nahrazeny dva vodiky amoniaku uhtyka zbytky
R—NH kupt.: CHCH;"NH—CH, oo, N-methylethanamin
Il?' (ethylmethylamin)
- terciarni (3°), jsou-li nahrazeny uhlikatymi zbytkytit vodiky amoniaku
R—ﬁ—R" Kup.: CHE,—_I}I—CH3 ...... N,N-dimethylmethanamin

R' CH, (trimethylamin)

T
CHS—CH—ﬁ—CHS ....N,N-dimethylpropan-2-amin

CH,
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- kvarterni amoniové soli— jsou odvozeny od amonného kationu nahradou &gidth
atom vodiku uhlikatymi zbytky.

R
| 4 - . .
R— ll\j—R kupt.: (CHS)4N+ Cl ... tetramethylamoniumchlorid

R

4.2.2 Nazvoslovi

Tab. VIII Dilezité trivialni nazvy:

N
CH,NH, (CHsCHy)aN O ® CNH

triethylamin anilin pyridin piperidin

methylamin

4.2.3 Fyzikalni a fyziologické vlastnosti

Primarni a sekundarni aminy mohouiiveodikové vazhy, které jsou ovSem slabsi nez u
alkoholx:

Body varu jsou tedy ve srovnani s alkoholy srovngtemolekulové hmotnosti nizsi.
S vodou naopak t¥d vodikové vazby silSi a jsou tedy ve va@dvice rozpustné nez
alkoholy podobné molekulové hmotnosti. NejnizSifagické aminy maji amoniakalni
zépach, vysSi pachnou po rozkladajicich se rybée.rozkladu masa uvaljici se
mrtvolné jedy jsou 1,4-butandiamin — putrescin@®@dentandiamin — kadaverin). \fippdé
se aminoslogeniny hojré vyskytuji, pati sem kup. fada v rostlinach obsaZenych alkafoid

¢i hormony Ziv@ichi, nelze opomenout stavebni kameny bilkovin — amjseliny.
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R=H..... Morfin

Adrenalin

(l)H

HO C.,
\ H
j@/ CH,NH-CH,
HO

nikotin
~ | H CH,
N

4.3 Friprava amini

4.3.1 Riprava nukleofilni substituci

4.3.1.1 Alkylace amoniaku

Z amoniaku a primarniho alkylhalogenidu ligkat nukleofilni substituci amoniovou
sal primarniho aminu:
S\2 . OH
HNE + RSCHCX - RchsNH, X — 2 R-CH; NH,

Vznikajici alkylamin n@ize ovSem dale reagovat jako nukleofil s dalSi mdtak

alkyla¢niho¢inidla atd. az nakonec vznikne kvarterni amoniaild s
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R—NH, X~ + NH, === R—NH, + NH," X"
RX ..

R—NH, ——= RNH,* X

RNH,* X~ + NH, === RNH + NH,"X
RX ..

RNH ——= RNHT X

RNHTX™ + NH, === RN + NH X

RX .o
RN ——=RN* X
Tato metoda ma proto vyznam jeditehdy, je-li mozno sis amiri snadno dlit (kupf.

destila&ne , extrakne, chemicky...)

4.3.2 Redukni metody

4.3.2.1 Redukce nitrolatek

Redukce nitrolatek ma neépgi vyznam pedevSim v aromatick&ads. Negastji
v pramyslu pouzivanou metodou je katalytickd hydrogenaceboli redukce vodikem na

kovovém katalyzatoru, kterymimie byt platina , paladium nebo nikl.

H, (3atm) / Ni
HOOC@ NO, > Hooc@ NH,

PovSimrte si, Ze zagchto podminek se neredukuje karboxylova skupina -080

Klasickou metodou k redukci nitroskupiny jedBampova redukce Zelezem ve vodném

prostedi za pitomnosti kyseliny chlorovodikové dlouho pouzivdnayrobe anilinu.
NO, 1. Fe/Hcl NH,
- T
2. OH

4.3.2.2Redukce nitrit, oximi a amid;:

Nitrily, oximy a amidy mohou byt ro¢# redukovany na aminy.
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Redukce nitrik

Nitrily mohou byt redukovanyaznymi ¢inidly, kupt. tetrahydridohlinitanem lithnym —
LIAIH, , nebo i katalytickou hydrogenaci Kupna niklu ¢i jiném hydrogen&nim

katalyzatoru.
H,/ Ra-Ni
CHyC=EN & ——> CH5;CH;—NH,
140°C
1. LIAIH,
CH;CH=CH-CH,CH,CH,CH;-C=N W CH;CH=CH-CH;CH,CH;CH;-CH;"NH,

Stejnymicinidly mohou byt roviz redukovany oximy i amidy.

Redukce oxih

Oximy, které se obvykle ziskavaji reakci kamdovych slogenin s hydroxylaminem
v krystalické forn¢ a jsou tak snadno rekrystalovatelné, se na anlaboratornich
podminkach obvykle redukuji tetrahydridohlinitanktinnym.

1. LIAH,

CHy(CH)(CH=N—OH —= "> O CH,(CH,):.CH;—NH,

Redukce amid
Na rozdil od redukce nitéila oximi mazeme redukci amid ziskat nejen primarni
amin, ale podle toho zda a jak je amid substitupVae ziskat i amin sekundargi
terciarni. Redukci je mozno &fprovést tetrahydridohlinitanem lithnym.
R cH, 1. LIAH, CH,
C—N_ — > CH—N_
CH, 2. HO CH,

N,N-dimethylbenzenkarboxamid N,N-dimethyl-fenylmethanamin
(N,N-dimethylbenzylamin)
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4.3.2.3 Reduktivni aminace aldeliyalketoni

Karbonylové sloteniny reaguji s amoniake® aminem za vzniku iminu, ktery je
ihned redukovan vodikem na hydrogémian katalyzatoru bez izolace iminu. Tedskali
se jedna vlastho dw nasledné reakce, provadi se jednorézbez izolace meziproduktu -

iminu, ktery tedy sotva v reaRi sntsi vznika, ihned reaguje dale za vzniku aminu.
0 NH, / H, / Ni
O - O
H 90 atm / 40-70°C

Reduktivni aminyce rize byt rovéZz pouZita pro pipravu
sekundarnicki terciarnich amin.

O H, / Ni
QC‘ + H,N—CH; — QCH;NH—CH@
H

4.4 Reakce amii

4.4.1 Bazicita amin

Aminy jsou podobh jako amoniak slabymi bazemi, jejich vodné roztgkyu tedy

bazické. Acidobazicka reakce s vodou

i i
CHrNl + H-O-H =—= CH;ITILH + 10—H
H H

ma rovnovaznou konstantu

_ |eH NH: | doH-|

™" [CH,NH,[TH,0]

Konstanta bazicity je potom

K, = |CH3NH3+ [ﬁOH] =4400"
b [CH,NH,] ’

Reakci s kyselinami pak vznikaji amonné soli, kjsoéi ve vod rozpustné
HCI

CHNH, CHNH, I
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Aromatické aminy jsou meénbazické nez alifatické zistodu zapojeni elektronoveho péaru
dusiku do konjugovaného systému elekiremomatického jadra, elektronovy par je tedy

nelokalizovan, a tedy je obtignposkytovan do vazby s protonem:

dnH, NH, NH, NH,
— (P ) )

4.4.2 Alkylace amini

Hi reakci s alkylanim ¢inidlem vystupuje amin jako nukleofil

\}/‘\ |+
—N + R—CH?Br = TNTCHR + Br

/

Reakce byla jiz uvedena v souvislostiigppavou amif.

4.4.3 Acylace amiri

Primérni a sekundarni aminy reaguiji s aeyhai ¢inidly za vzniku amid:

o] 0
R, I - HX n R
N—H + R—C—X R"—C—N
v AN
R R'

K acylaci mohou slouzit, jak jsme poznali u arofnatalkohoti, acylchloridy¢i anhydrity

kyselin.

4.4.4 Reakce s karbonylovymi slateninami

Adici dusikatych derivat na karbonylovou skupinu probiha &ai-eliminatnim
mechanismem, @gateini adukt od&ipi molekulu vody za vznikiminu — predpokladem

je, aby vychozi amin byl primarni:
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N\ NHTR - RO
C=0 + HN-R === C

. —=——= C=N—R

OH

V piipact reakce sekundarniho aminu se ¢piStrovrez molekula vody, ale jelikoZz na

dusiku jiz neni vodik, musi se tento agstz a-uhliku:

iy PN == T == N
| R' | \R, —c R

V tomto @ipadt vznika tzv.enamin

Reakce karbonylovych sléenin s aminy je obvykle katalyzovana kyselinamidentrace
kyselého katalyzatoru se voli tak, aby byfttgmno dostai&é mnoZstvi neprotonovaného
aminu. (V pipad prilis kyselého prosedi by vznikla z aminu amoniovéilsa ta by

nereagovala.)

4.4.5. Reakce s kyselinou dusitou

S kyselinou dusitou v prgeti mineralni kyseliny (n&psgji chlorovodikova nebo

sirova) poskytuji primarni aminy diazonivé sofiakce se nazyvdiazotace:

HNO,

_ 4+ +
R—N=N =— R—N=N|| cI
HCI

R—NH,

Alifatické diazoniové soli jsou vSak nestalé a ithrelS€puji molekulu dusiku za vzniku

karbokationtu, ktery ihned reaguje dale , s timjecpo ruce”.
+
RN, —— N, + R

Jina je ovSem situace u aromatickych primarnicmaniReakci s kyselinou dusitou vznika
opét diazoniova 8l, ovSem je po#kud vice stdla a reakceichto takto vzniklych

diazoniovych soli maji velky vyznam.

nag-.:

NaNQ, / HCI
O,N NH, ON N* cr
0°C
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Predchozi reakce se vyuziva na citlivé stanoveni tahisi reakce s primarnimi
aromatickymi aminy, vznika diazoniovailsa ta déle reaguje s dalSimi molekulami
aromatickych amibh nebo fenal za vzniku intensivé zbarvenych azobarviv, které se

nésleds fotometruji.

4.4.6 Reakce arendiazoniovych soli

Nekteré diazoniové soli mohou v suchém stavu explatjo¥tSinou nejsou §ilis stalé,
proto se fipravuji #sre pred dalSi reakci za chladu, z r&aksnesi se neizoluji ihned se
provadi nasledna reakce.

Diazoniové soli poskytuji Sirokou Skalu reakci,zjaich mozno fipravit mnoho #éznych

derivat.

4.4.6.1.Deaminace kyselinou trinydrogen fosforr@ouziva se k odstrami

aminoskupiny.

N=N
O e O

4.4.6.2Sandmayerovy reakceeakce s ’nymi solemi, nahrada za —Cl, -Br, -CN

Reakce se provédl' s &l,, CwBrz, nebo CuCN:

H, H,
NH, Nang, / Hel ©/ Cu2CI i C

CuBr, Br
—_—
CH,
CuCN C=N
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4.4.7 Azokopulace

Azokopulace je velmiidezitou reakci v chemii barviv.

Arendiazoniovy kation

Ar—N=N| =<—= Ar—N=N|

je elektrofil, mize tedy reagovat s aromaty dle mechanismu arongatatkktrofilni
substituce, ovSem protozZe je pouze slabym eleldrofise samotnym benzenem nereaguije,
aromaticky systém musi byt aktivovan elektrondoh@kupinou. Nejastji se provadi

azokopulace s aromatickymi aminy a fenoly. Vznikakazosloweniny:

_ 7 SAr
O+ Opm e OO

aktivni _ pasivni komponenta- azoslogenina - p-fenylazoanilin
komponenta - elektrofil  gromat

Azokopulace probiha &Sinou do para-polohy k aminoskupiy neni-li obsazena.

Azokopulace na aromatické aminy se provadi véskgiselém prosgedi , pH ~ 4 — 5.

Azokopulace s fenoly probih&a rasin prednosté do p-polohy, reakce se ovSem provadi
v mirre¢ bazickém prosgedi, i pH ~ 8 — 10 kuli dostaténé koncentraci fenolatovych
iontd,,(19)

+ - —
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4.5 Nitro- a aminosloweniny

»~Jedna se o skupinu latek s podobnyiinky na lidsky organismus. Tato skétest je
vyswétlena tim, Ze se v organismu metabolizuji na sté@iky, tj. dochazi k redukci
nitroskupiny a oxidaci aminoskupiny. Do organisnmadno pechazeji i pes neporusenou
pokozku. R praci s &mito sloweninami pouzivané vzdy ochranné gumové rukavice.
Charakteristickou znamkou otravy je vyrazna cyan@naodrani) postizenych, zvI&sta.

Nekteré jsou karcinogenni.

Nitrobenzen (GsHsNO,) — nazloutla, vysokovrouci kapalina s relatiwysokou tenzi
par, charakteristického zapachu po mandlich. Péaugzévjako rozpoudtio i meziprodukt
pii syntézeiady dilezitych produki chemického prmyslu. Do organismu se dostava
dychacimi cestami,ips pokoZku a sliznicemi po jejich kontaminaci. Ngg@na peroralni

davka je asi 10 ml.

Analogické dginky maji nitrotolueny, tyto se vyznamatisi svou toxicitou podle polohy
substituce (klesa v padi o-, m-, p-).

ZvysSovani p&tu nitroskupin na aromatickém ja@ddochazi ke snizovani hodnoty LD 50
(polovina letalni davky). Navic zavedenim —OH skug@o aromatického jadra dochazi ke
zvySovani toxicity. Tyto latky je mozno vipnyslu povazovat za tzv. krevni jedy
vzhledem k porérné rychlé cyanoze. #znaky jsou nefliemné — bolesti hlavy, Unavnost,
bezwdomi, Kece, pipadré smrt. Poskud menSi toxicitu prokazuji nitroderivaty odvozené

od naftalenu, anthracenu, apod.

Redukci nitroskupiny vznikaji aminy s fumk skupinou —NH. Alifatické aminy jsou
alkalicky reaguijici kapaliny, kde akutni toxicitaste s pétem alkylovych skupin. Jsou
zakladnimi latkami pro vznik nitrosaniirf skupina > N-N=0), jejihZ genotoxicita
(karcinogenita) byla prokazana. Mnohem vice rizikaou aromatické aminy, které jsou
proto toxikologicky vyznargsi.

K aromatickym slotienindm toxikologicky vyznamnym ganitro a amino sloteniny.
Jsou to nitro-, dinitro-, trinitrobenzen a trioitoluen. Smrtelna davka pétoveka se

pohybuje kolem 1 g.
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Anilin (C¢HsNH2 — aminobenzen)

bezbarva, olejovita kapalina pouzivana jako zipredukt @ vyrobé azo- a
trifenylmethanovych barviv. Je niégemného zasaditého zapachu, stanim n#leswza
piitomnosti vzdusného kysliku &dne (vlastnost &tSiny aminil). Do organismu pronika
plicemi (pary v ovzdusi), zazivacim traktemiep neporusenou pokozkuii Rkutnich
otravach se objevuji bolesti hlavy, Unav&zky dech a vyraznd cyandzad,rtpri
chronickych dochazi k poSkozetgrvenych krvinek (anemie)fipadre ledvin.

VyrazrejSi toxické w@inky vykazuji nitroaniliny, které jsou meziprodukpfi vyrobé
barviv. O- a p- derivaty jsou asi 7x niétoxické, nez m- nitroanilin. V tomtoripack vliv
polohy —NQ vac¢i —NH, skupiré hraje neobvyklou roli. Po piésneni pokozky &mito
latkami se doportuje dokonale je omyt mydlem a vodou a odstranitipany ocv. F¥i

perorélnich otravach se vyvola zvraceni, nesmitsalgko, tuky nebo alkohol.

Fenylendiamin (o-,m-,p-)

maji ogt vyraznou toxicitu, zejména &pm- derivat. Toxicita ve srovnani s anilinem je
témef o rad vySSi. Svojtetnosti vyskytu je nebezgrey zvIlast p- derivat, ktery je ndp
obvyklou sodasti barev na kozeSiny.usbbi velmi drazdi¥ na Kizi a @i opakované

expozici dostavaji pracovnici astmatické zachvaslds

4,4’ - diaminobifenyl (HoNCgH 4CsH4NH - benzidin)

bila krystalicka latka, mighzasadita se Sirokym pouZitinti pryrobé barviv. Akutni
otravy u lidi nejsou prakticky znamé. Po dlouhodidbgxpozicich také vyvolava rakoviny
mocoveho néchyke (urokarcinogen) . Bylo prokazano, Ze i barvivabdai benzidinu a
naftylamini maji vySe zmi#né (&inky, a proto byla jejich vyroba zastavena. Doliariae
se uvadi 18-25 let.

Obdobné vlastnosti maji o-tolidin (3,3 dimdb®gnzidin) a o-dianisidin
(3,3"dimethoxybenzidin )

Nekteré dalSi sloteniny tohoto typu, které se pouZzivaji wipyslu:
3,3"dichlorbenzidin — karcinogenni

dinitroaniliny, N-mehtyl-N-nitrosanilin — vyvolavagkzémy na pokoZce, aj. ,(20)
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Nejpouzivagsi aminy jsou

1. Anilin — ,aminobenzenijfprava destilaci barviva indiga (Span.anil=indigé@rstvy je
bezbarvy, stanim tmavne.Je jedovaty ( jeho parg)vBlkanizaci katuku se sirou na
pryz-pneumatiky.

2. Toluidiny - aminoderivaty toluenu,pachnou.

3.Benzidin - k vyroké azobarviv,karcinogenni.”

4.Naftylamin - barviva,kaduk,karcinogenni®(21)

4.6 Sledovani karcinogennich €&nka pri pokusech na zvfatech

4.6.1 Obecné pojmy:

Toxikologie — wda zabyvajici se dinky jedu-toxikantu. Pojem jed neni mozno zcela
jednozné&né definovat. Ptad vSak plati éta Iékae Paracelsa, ktera je jiz stard 400 let a to:
Dosis sola facit ut venenum non sit. VSechny laky jedy, toliko davka jerfginou, ze
latka p'estava byt jedem.

Karcinogeny — chemickeé latky, které z#pinuji vznik novotvad.

Karcinogeny na rozdil od toxickych latek se v oigaru nekumuluji, ale nasta
irreverzibilni postizeni exponovanych tkani.

Laboratorni zvifata

,Vvolba pokusného ziéte je dana jak konvenci, takeppokladanym charakterem
toxickych &inka . ZkouSky se provagi ve wtSich skupindch a pokusné i/imusi byt
piesré definovano. Zastoupeni safn@a samic v experimental@ kontrolni skupig je
obvykle 1:1. Zpracovani rozsahlych polwse provadi statistickymi metodami.

Pro zajidtni spolehlivé prace s pokusnymi tatly plati zasada, aby tato byla zbavena
mikrobialni z&¢Ze, nebo aby toto riziko bylo snizeno na minimurdclbvané zvata lze
rozclit na :

a) gnotobiotickda — maji definovanou mikrofloru, jsoiskavana cigakymrezem do

sterilnich podminek a chovana v izolaci.

b) SPF — Specific Pathogen Freecih prosta specifickych patogennich zarddk

unele se dodatané infikuji presré definovanou mikroflorou a jsou chovana tzv.
izolatorovou technikou

c) konvergni — chovana v oté¢enych podminkach
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Z uvedeného jergjmé, Ze v posledni ddhje snaha zlepsSit kvalitu pokusnych iati
S tim souvisi vyvoj izolatdr, které je mozno sterilizovat a neprop@jidmnikroorganismy.
Veskeré manipulace se musi dit s pomoci sterimjbaveni a sterilizani techniky.

Klasické toxikologické studie se pro¥fichejvice na niZze uvedenych druzich, ée

pouzivaji: Kecek, japonské prase, slepicegka, primati aj.

Laboratorni mysS a potkanstavajici vyuzivané kmeny jsou odvozeny od déhaktypu.
Kralik domaci - je zajimavé, Ze v experimentalni toxikologii jeiasovan mezi
nehlodavce. Pro testy akutnich drazdivy¢mki na @i a kizi se pouziva tzv. albinoticky
druh.

Morce domaci - pavodem je zJizni Ameriky, z dosud vyuZivanych drufe
nejfrekventovagSi moke anglické s jemnou a kratkou srsti.

Pes domaci negastji se pouziva plemeno Beagle.

Pro dosazeni hodnamych vysledk toxikologickych pokus na zvfatech je nutno
respektovatadu podminek, které oviiwji kvalitu vysledki. Zasadni vyznam ma & o
zvirata. Doportuje se, aby testovana latka byla odzkouSena alespodvou druzich a
podle délky pokusu také na mnoZstvi sledovanycingéd velmi dilezita je i hladina
davek a frekvence jejich expozice.

NefastjSim zpisobem aplikace toxikantu na pokusnémietvije oralni, velmicasto
piimou sondou do Zaludku. Pokud se latka podava wkrndi vodé, je expozice
kontinualni. Bi kazdodennim davkovani se zpravidla podava zkcukehka 5x tyda.
Druhou nejuzivagsi je aplikace dermalni {ps Kizi). F¥i inhalanich testech se pokusy
komplikuji nutnosti naringjSiho technické zdézeni. Realizuje se to vinhakdch

expoztnich komorach, ve kterych je zaam konstantni dynamicky tok scitou frekvenci.

Akutni toxicita

Cilem &chto tesi je ziskat informace o #Zgobu toxického fsobeni zji&nim stedni
letalni (smrtici) davky L), urtujici mnoZstvi toxikantu, které usmrti 50 % pokugny
zvirat." (22). Tabulka IX ,(23)“ukazuje rozteni toxicity dle LD.
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Tab. DStupné toxicity:

LDso Kategorie
(9. kg")

> 15 prakticky netoxické

5-10 malo toxické

05-5 mirg toxicke
0,05-0,5 sily toxicke

5-50.1C0 extrémm toxické

<5.10° supertoxické

4.7 Azobarviva

Dejiny Ucinkt azobarviv na lidské zdravi se daji zaznamenatgi20. stoleti, kdy byl
pozorovan ndist ripadi rakoviny néchyfe u lidi, ktéi byli v kontaktu s azobarvivy. Tedy
déInika. Azobarviva se zaly uZivat v textilnim a koZzeéthém ptimyslu kolem roku 1930.
Prvnim giznakem, Ze azobarviva jsou nebezy@e bylo objeveni &Siho pétu ekzému u
pracovniku. Déle se pak vyskytla i rakovinadgmeeho néchyfe. Na pdatku se vedl spor,
jestli je mozna souvislost azobarviv s rakovinoakbdhec toto bylo prokazano.

Béhem 30. let velky p&et pracovnik vystavenych éinkim azobarviv zeifel na rakovinu
mocoveho néchyfe. Tato skupina sledovanych lidi byla samegiré srovnavana s jinou
vybranou kontrolni skupinou.

V souwastnosti jsou jiz znamy studie, které dokazuji tigga ucinky azobarviv nejen
na lidech, ale také na laboratornichiatéch.

Samotné azobarviva vSak Skodlivé nejsou. Rikikrcinogenity nese aromaticky amin,
tedy zalezi na sloZce aromatického aminu.

Uvohovani aromatickych aminz azobarviv je fedmétem velkého zamu, protoze
vétSina aromatickych aminm@ jedovaté a karcinogenndiky. Presto je jejich pouZziti
rozsahlé. Vyskytuji se v inkoustu, textilnim zbokizi, jidlu a také ve farmaceutickém
pramyslu.

Navzdory dlouhé historii jetetelny nedostatek édeckého probadani o igobu

absorbce azobarviv pokoZkou, jejich roznesendles & nasledného vy¥aovani. Kdezto
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postup podavani orainje prozkouman rozsahle. Absorbce azobardigsppokozku je

problematicka.

4.7.1 Mechanismus karcinogenity azobarviv

VétSina latek aromatickych amirzpisobuji karcinogenitu. Mechanismus karcinogenity
se da rozdlit do dvou krok:
1) krok zahrnuje N-hydroxylaci a N-acetalizaci
2) krok zahrnuje O-acylaci, tj.ifetv&eni acyloxiaminu. Tato s¥8 degraduje pomoci
dusikovych a karboxylovych iaint Tato elektrofilni reakce setthe vazat na DNA a RNA.

To mé za fi¢inu vznik nadoit.

Karcinogenita amit zavisi na jejich molekularni strukti
e pokud je aromaticky amin sloZzen ze 2 nebo vicgumgovanych aromatickych kriih
asociuji vysokou karcinogenitu. Aromatické amingdnim aromatickym kruhem, nebo

nekonjugovanym kruhem jsou také karcinogeni, al@akéako pedchozi.

e arylové a alkylové skupinefipojené na aromatickém kruhu seize zvySit potencial

karciogenity pomoci N-hydroxylace.

e velikost karcinogenity je také zavisla naigpbu usptadani na aromatické j&&l V para

pozici je karcinogegjSi nez pi substituci do poloh ortho a metha.

4.7.2 Toxicita azobarviv

Akutni toxicita azobarviv je definovana legibvou EU, ktera klasifikuje nebezfreé
prvky. Informace o akutni oralni toxigjtvcetrg podrazdni pies pokozku a® je ve forne
spisu. Rozdeni azobarviv do skupin podle B

Jen maélo azobarviv ukazuje hodnoty pod 250kgigtslesné vahy. KdeZto maioritu
tvoii barviva s obsahem hodnoty kfmezi 250 — 2000 mg.Kgtslesné vahy. Saméegjme
jsou i takové, které tuto hranicigaki i vicekrat a nazyvaji se reaktivniigdstavitelem této
skupiny mize byt napiklad Reactive BLACK 5 u kterého byla nafena hodnota LB,
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ktera gekratila 14000 mg.kg télesné vahy. Zajimavosti je, e tohle barvivo dle

provedenych tedtnedrazdi kzi ani ai.

4.7.3 Test na mutagenitu a karcinogenitu
»Temito testy se zjiuje moznost poskozeni genetické informace chemickdtkami.
K tomu dochézi zpravidla nasledujicimiispby:
a) bodovou mutaci
b) deleci wité ¢asti DNA
c) translokaci, duplikaci nebo inverzi jejich Usek

d) chromosomovymi zlomy.

Nekteré z &chto poSkozeni DNA mohou vést ke vzniku néddednim z népsgjSich
testi mutagenity je zji&#ni dominantni letalni mutace (DLM) (dominant letlzesisay) za
niz se povazuje poSkozeni DNA vedouci ke smrtingeli MySim samion se podava
subchronicka davka (1/5 L) testované latky. Naslednsou gipuseni k samicim, které
nebyly dané latce exponovany. U sdinse studuje stav zaratteych burk v riznych
stadiich spermatogeneze. ®macti dnech jsou samice usmrceny a je @i§tacet Zlutych
telisek, ktera plni vyZivovaci Ulohu zarodku. P@&ani pa@tu rané usmrcenych zarodk
Ize spditat mut&ni index MI= patet rang uhynulych zarodk / celkovy p@éet zarodk x
100.

Tento test vS8ak nepostihuje bodové mutaceyv$ak lze stanovovat na rostlindch a
bakteriich. Nkteré latky se mohou femenit na mutagenni v organismu, vlivem
detoxika&nich mechanisin Uginky téchto metabolii Ize zjistit na hostitelskych
mikroorganismech wte testovaciho ziéte. Jako modelové mikroorganismy se pouzivaji
Salmonella a NeurosporZvifatim se po expozici toxické latce injikuji bakterie do
pokxiSnice. ZjiStna frekvence mutaci v odebranych bakteriich sevw@éna s vysledky
ziskanymiin vitro.

Testy na karcinogenitu porovnavaji frekvenchnika nadofi u zviat vystavenych
karcinogenni latce vzhledem ke kontrolni skdpiffato kontrolni skupina je velice
dulezita,
protoZe vznik nadar mohou zpsobovat chemické latkyifpomné v prosedi a virové

infekce. Nefastji pouzivana zwiata v €chto testech jsou mysi, krysy a psi. U mysi a krys
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je nevyhodou jejich vysoka citlivost k infekcim. iNyjsou preferovany dlouhotrvajici testy,
odpovidajici sotasnému stavu Zivotniho preéedi. Jejich délka je zavisla na druhu
testovaciho zvete: dva azit roky u krys, u p8 asi sedm let. V potraévse zji§uje obsah
pesticidi a jinych latek, které by mohlyfiptestech interferovat. &Sinou se pouZziva
synteticka dieta, prosta vSech potencia@kodlivych latek. V experimentu jsodifmmny
tii testovaci skupiny. Jedné je podavana maximamkala jediném zbylych skupin 1/3 a
1/9 maximalni davky. Minimalni délka testu je 90udrZvirata jsou denth vazena a
kontroluje se jejich fyzicka kondice. VeSkeraiat& jsou po ukafeni test usmrcena a je
u nich zji¥ovan péet nadoii a patologické zgmy na organech. Testy vivo jsou velmi
zdlouhavé proto se whkterych pipadech dava fpdnost tesim in vitro. Jednim
z nejznangjSich je Amesv test. Na ztuzené zivnéig obsahujici testovanou latku se
kultivuje auxotrofni kmenSalmonella typhimuriunvyZadujici pro s rust histidin. V
jednotlivych koloniich se naslednzjistuji reverzni mutace, kultivaci nauge bez
histidinu. U latek u nichZz je podiEni Ze se transformuji na aktivni karcinogeny v
organismu se pouzivd Amastest s homogenatem z jater a ledvin. Tento tesapmgen
na Obr. 7 (25).
Byly vyvinuty kmenySalmonella typhimurium pro detekci jinych mutaci nez bodovych.
DalSi metodyin vitro jsou zaloZeny na pouZziti thkdvych kultur, kde jsou hiky po
expozici Skodlivé latky mikroskopicky pozorovanpiachemicky analyzovany.

Nekteré latky jako alkyléni ¢inidla, aromatické aminy ((3-naftylamin), azosteuniny
(barviva), nitroslogeniny (uretan, dimethylnitrosamin) chemicky modijikbaze v DNA

a jsou tak schopné #égobit vznik mutaci, které mohou vést ke vzniku mad¢4)
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Obr. 7 Amefv test

4.7.4 Studie 24 azos#si zkoumanych na 8 mySich organech

Byla vybrana sis 24 azobarviv a 4 skupiny mysSiérii se pak orak podavala
maximalni tolerovana davka. Qstbvzorki Zaludku, stev, jater, ledvin, rchyke, plic,
mozku a kostni i&gre byl provagn po 3, 8 a 24 hodinach po podani davky. Pro 17
azobarviv byl zji&n nejmér v jednom organu pozitivni nalez. 14 azobarviv pulo
DNA ve stevech a 12 v jatrech. Respektive r&V genotoxicky efekt byl nagen ve
strevech. V travicich organech byly nalezeny velmiipazi reakce, ale nejednalo se o
karcinogenitu. Mozné vystleni se jevi, Ze zkouSka detekovala Skodu na Dkéick po
podéni relativa vysoké davky, zatimco karcinogenita je detekoy@maelSim podavanim
relativre nizké davky. Metabolické enzymy se mohou nasyyiSi davkou a cesta
aktivace detoxikace se pak liSi od cestiygmdavani davky nizké. Mimo to je vyhodou u
mysSi a krys velmi nizké riziko spontalniho vznikiiiesnich nadar. Testy podavany in
vivo jsou vyhodné pro provédi testi naff. detekce vykal, které se pak mohou efektivn

pouzit k odhadudinka na lidi navzdory odliSnému davkovani.(25)



UTB ve Zli@, Fakulta technologicka 55

5. BARVIVAV ODPADU

5.1 Odpady

»Asi pred 20 000 lety, naiznych mistech Ze# se lidé z&ali postup® zajimat vice o
dalSi lidské ¢innosti nez jencistt o lov a sbkr. Jejich postupy afinnosti byly
nekompromisaé testovany zakony ipziti a giroda n€éla samoobnovujici schopnost a
nastoleni ekologicky firozené rovnovahy bez pomodiovéka. Dnesni¢innosti ¢clovéka
vaci piirodk a prostedi se daji nazvat energomaterialniinikgperém lidstvo svoudinnosti
stabilre zvySuje mnoZstvi odpadu vipd. Toto mnozstvi ma za nasledek naruSeni
ekosystému a nasledné negativiiisgbeni naclovéka. Tyto vzajemné zakonitosti se
zahrnuji docésti, kterou se nazyva ekologie. Ekologii se nazagda zkoumajici vztahy
organisnii tim se rozumi iclovéka na vijSi prostedi. Ekologie se zabyva problémy

Zivotniho progtedi, znéistovanim ovzdusi ,jay a vody prosednictvim odpail

Za odpad se povaZuje vSe, ¢ovyrobé nebo jiné lidsk&innosti nebylo z fivodniho
zdroje vyuZito a co ani po dalsi UpsawuZito nebylo.Cast odpad v plynné forng unika
do ovzdusSi, dostava se destdo vodnich nadrzi, tdk oceaf a do mdy. DalSic¢ast
odpad: predstavuji latky tuhé, které vznikaji z domacnospinanyslovych od¥tvi. Tyto

pak z \&tSi casti putuji na skladky.
Skladky

V CR je v provozu 381 skladek z tohotodpobylo 257 smisenych. Na skladkach &on
vice nez 90% odpadu. To je spousta obtizného miatedast obtiZzrgjSi je najit pro
skladky misto. Vzhledem k hustodsidleni a nevhodnosti umist z hlediska ekologie je
témef vzdy nutno potykat se s opranym odporem obyvatel a odborfika ekologii. Z
téchto divoda je vhodné skladkovani omezit,¢ho by tvait teprve nezbytnou koncovku
komplexniho nakladani s odpady. Z druhého pohléthdky predstavuji v sob ukladani
nevyuzitych druhotnych surovin, jejich#izeny, hygienicky kontrolovany provoz je
nezbytnou podminkou k tomu, aby domovni ainpyslové odpady nebyly zdrojem

zneisténi ovzdusi, pdy a vod.

Obvyklym problémem sklddek je nedostate zajis€né uloZeni pimyslovych

toxickych odpad a radioaktivnich latek. S timto problémem souvishezakonné
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uchovavani toxickych a radioaktivnich latek hapa d@ ocear. Tato “tajnd” ulozist
téchto latek mohou (ale i nemusi) v budoucnostispbit i rozsahlé katastrofy v podob

toxickéhoci radioaktivniho zami@ni (26)

.Nebezpeény odpad je takovy zvlaStni odpad, ktery svymi triastmi (nap. toxicitou,
infekénosti, drazdivosti, vybusnosti,tevosti, chemickymi vlastnostmi) je nebadibe byt

nebezpény pro zdravi obyvatelstva nebo ZP.“ (27)

5.2 Legislativa o odpadech

Zakon o odpadech vymezilinnosti, které se tykaji odpadale sam o sa@b
neobsahuje oziani o rozdleni odpad na jednotlivé kategorie:
O - ostatni odpad
Z - zvlastni odpad
A - zvlastni odpad, ktery ma nebaibe mit nebezpmé viastnosti.
Katalog odpatl vyhladeny “Opatenim FVZP” z 1.1. 1991 se stal zavaznym

pravidlem, podle kterého je nutndR rtizné odpady posuzovat a dale s nimi zachazet.

Existuje Sest jeho hlavnich nadskupin:

Odpad rostlinného a Zi¢@ného fvodu.

Odpad z chovu zvat, z poradZzky a zpracovani.

Odpad mineralnihogwodu, Wetreé zuSlecliovacich proces
Odpad z chemickych prodes

Radioaktivni odpad.

Odpad z obci.

Pro lepSi pochopeni pojmu nebezpgeodpad je nutno tento pojem blize vymezit.
Odpady mohou byt nebezjye, maji-li fkterou z nize uvedenych vlastnosti:
Vybusnost.
Horlavost kapalin.
Hotlavost pevnych latek.
Schopnost latek nebo odpiaske samovokavznitit.
Schopnost latek nebo odpiadvoliovat @i styku s vodou hidavé plyny.

Oxidatni schopnost.

N o g bk~ N PRE

Tepeln& nestalost organickych peraxid
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10.
11.
12.
13.
14.

H1
H2
H3-A
H3-B
H4
H5

H6

H7

H8

H9

H10

H11

H12

H13

H14

Akutni toxicita.

Chronicka toxicita a opoZdy inek \etné karcinogenity.

Schopnost latek uvidbvat @i styku se vzduchem nebo vodou jedovaté plyny.
Ziravost.

Infekénost.

Ekotoxicita.

Nasledna nebezpeost.

Dle “Direktivy 91/689/EHS” se nebezfeé odpadyifdi na odpad:

Vybusny.

S oxid&nimi schopnostmi

Vysoce hdlavy

Horlavy.

Drazdivy

Skodlivy zdravi: Latky a ifpravky, které po vdechnuti, poZiti nebo proniknuti
pokozkou pedstavuji riziko poSkozeni zdravi v omezeném razsah

Toxicky: Latky a pipravky, které po vdechnuti, poziti nebo pronikmakozkou
predstavuji riziko vazného, akutniho nebo chronickpbékozeni zdraviifpadré
smrti.

Karcinogenni: Latky a ffpravky, které po vdechnuti, poziti nebo proniknuti
pokoZkou mohou vyvolat nador nebo zvysit jeho visky

Leptavy

Infelkeni.

Teratogenni: Latky a fipravky, které po vdechnuti, poziti nebo proniknuti
pokoZkou mohou vyvolat vrozené vyvojové vady nelgsit jejich vyskyt.
Mutagenni: Latky aifpravky, které po vdechnuti, poziti nebo pronikmgakozkou
mohou vyvolat ddicné genetické poSkozeni nebo zvysit jeho vyskyt.

Latky a pipravky, které uvaluji velmi jedovaté plyny i styku s vodou, vzduchem
nebo kyselinami.

Latky a pipravky schopné jakymkoliv Zigobem po uloZeni uvidbvat jiné latky
(nap. vyluhem), které maji jednu z vySe uvedenych dttarsstik.

Ekotoxicky.
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Zarazeni odpadu podle katalogu a stanoveni jeho katege je nutnou podminkou
pro dal3i nakladani s timto odpadem. Podle viiviZRajsou odpadylergny na zvlastni
(2) a ostatni (O).

Zvlastni odpad, ktery je Skodlivinou, nebo ktery mgznamné nebezpeé
vlastnosti proc¢lovéka nebo ZP, ritve byt téZ nebezpeym odpadem. Meze obsahu
Skodlivin, které mohou také #épobovat nebezgaost odpadu stanovi zvlastniedpisy
(tzv. limity obsahu Skodlivin). Skodlivinou prasély katalogu je zpravidla latka, ktera méa
jednu nebo vice nebezpg/ch vlastnosti a je obsazena v odpadu v takovééatvi, Zze
maze byt gicinou poskozeni zdravi lidi nebo ZRifusné latky a jejich koncentrace jsou
vzdy v redlnéntase dany okamzitym stavem pozriatkdy a techniky a mohou se proto
v ¢ase nénit, a to se tyka nebezgeosti latek i jejich koncentrace v odpadu.

Zakon o odpadech uklada vSem povinnym pravnickynobé&s sledovani
vykazovani odpad véetre mnozstvi. Cena ukladani i zneSkostani odpad je vysoka a
neustale roste V soasné dob - tisice K/t - v zavislosti na druhu odpadu.

Vysledkem je snaha producénbdpadu zbavovat se tohoto odpadu co mozna
nelacirgjSim zpmsobem - nap zahrnovanim zvlaStniho nebo dokonce nebard®
odpadu do kategorie O - ostatni odpad. Proto prgktini odhadovani mnozstvi

souwasného i budouciho vyskytu odiesk pouzivdada empirickych metod.

5.3. Piimyslovy odpad

Za tuhy péimyslovy odpad povaZujeme veSkery odpad vznikajipfamyslové
(vyrobni) ¢innosti. Revladajici slozky tohoto odpadu maji charakter sjp&é vyroby a
hlavniho vyrobniho programu, avSak nelze je jiz yéw hospodaré zpracovavat.
Struktura tuhého gmyslového odpadu je ovli¢éna stavem techniky a jejiho vyvoje a
zejména hospodskou situaci.

P¥i stagn&nim stavu vyroby a technologie produkujeirmpyslovy podnik térs
konstantni mnoZstvi odpadu. Pro tentipad je mozné najit zavislost mnozstvi odpadu na
n¢kterych znamych faktorech:

e pocet pracovnili v zavoe
* vyrobené mnoZzstvi produkt

» finar¢ni hodnota vyrobi
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Potravindsky primysl, koZedIiny pramysl aj. produkuji odpady, které se z hlediska
moznosti rozkladu blizi &stskym odpatim a katim. Lze je tedy v menSim mnoZstvi
zneSkodovat fizenym skladkovanim ve ssi s dalSimi odpady. #které mohou byt
biologicky velmi zavadné (&sténi usni, z jatek). Ochrana vody je proto vZzdy nutna
Chemické odpady z podnik chemického pmyslu a podobnych obbr predstavuji
nejslozigjsi soubor latek s velmiiznym toxickym, biologickym a chemickymigobenim,

s nebezp#m poZzaru i ohroZzenim bezpsti. Pro specifické vlastnosti je vzdy nutno

individualné posoudit zgsob skladkovani.“ (28)

5.4 KozedlIny pramysil

.KozedlIny pramysl Ize rozdlit na kozeluzskou, koZesnickou, obuvnickou a gelar
vyrobu, které produkuji ztaé mnoZzstvi odpad Podle chemického slozZeni je Ize rélitd

na kolagenni a nekolagenni.

Usrg a kozeSiny nemohou byttipvyrobé kozeSnického zboZzi zpracovany Gpln
s ohledem na nepravidelny tvaiiznorodost tvar vysekdvanych difca vzhledem kirzné
jakosti. Proto vzdy vznikaji zbytky nezpracovanysmi a kozeSin ndjenéjSich velikosti a
tvani. Ty pak gedstavuji odpady které jsou vybarvené, upravenéntukapretované, pép

jinak upravené.

Na hmotnost usniifpada pi manipulaci 20 az 30 % chrorioénych odpad. Vétsi
kousky Ize delrn¢ vyuzit @i vyrob¢ drobné galanterie, npna pasky, fezky, feminky,
tasSky, pewdzenky, ochranné prsty, rukavice, brasny, knoflikjatahované podpatky a

ozdobné pedntty. Ostatni odpady se zpracovavaji na hydrolyzétyorse skladuji.“(29)

5.4.1 Moznosti likvidace pamyslovych polutanti

~Polutanty mohou byt v budoucnu likvidovanynpaci oxidu titandittho dopovaného
uhlikem. Dosud byl oxid titatity vétSinou zkouman jako levny fotokatalyzator vyuZieaji
slune&niho s¥tla jako zdroje energie proégieni vody na vodikové palivo nebt p
rozkladu polutarit v Zivotnim prostedi. Nevyhodou vSak byla jeho makannost. Oxid

titanicity dopovany uhlikem ma vSakianost mnohem vyssi, diky niz je schopen snadno
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oxidovat chlorované fenoly, azobarviva a jirasto se vyskytujici imyslové polutanty na
neskodné produkty. Jakdkhz &innosti tohoto nového katalyzator&dei uvadii, ze
milimolarni roztok 4-chlorfenolu, nebo remazolovéieoveného barviva bylipumélém
swtle Uplre rozlozen na HCI, C& H,O a jiné minoritni produktydhem rékolika hodin.
Novy katalyzator naneseny na fikird papir oxiduje rové¢ pary acetaldehydu a benzenu.

Nejlepsi vysledky byly dosaZeny s katalyzatoremabbgcim 0,42 % hm. uhliku.“(30)

5.5 Barviva z tovaren

.Pramyslové kapalné odpady obsahujici barviva z teixi@iinkoZedIné vyroby pati
k dalezitym zdroim zneidténi vod. Cistirny odpadnich vod nejsou schopnyinig
odstranit barviva z @gmyslovych kapalnych odpéd Existuje objektivni pdeba novych
technologii schopnych dekontaminovat barviva, keeréistuji vody a zeminy. Biologickée
procesy pedstavuji ekologicky Setrnou a ekonomicky kompaiitialternativu fyzikala-
chemickycheisticich proces.
Jednim z takovychto prodesjak identifikovat barviva ve vag je pomoci ligninolytické
houby. Diky jeji schopnosti rozkladafizné molekuly pedstavuji moznost ¢inné

biodegradace Siroké Skalygpnyslovych barviv. ,(31)

Prispivani azobarviv k mutagenici& feky

Na fece Cristais v Sao Paoulu v Brazilii byla prokdzamatagenicita ve vad To
prokdzalo 9 z 12 odebranych vzorkNa tétoiece se vyskytuje textilni tovarna, ktera
opakovateld vypousti odpadni vodu #pdo feky. Provedenou studii seclo zjistit, zda
tato textilni tovarna iize zmisobovat mutagenicitu, kterd bylarace opakovatetn
nalezena. Sledovala se voda z tovarny, vadd povarnou a vyprodukovany kal pigteni.
Po 6 km od tovarny se odebiraly vzorky a ty bylgdovany zkouméni na obsah barviv.
Pomoci tenkovrstvé chromatografie byla zjst gitomnost 3 pevladajicich barviv ve
vzorcich. Byly to Disperse Blue 373, Disperse Mio88, Disperse Orange 37. Tyto
nalezené barviva se pak shodovaly s barvivy pou¥tla @i vyrob¢ v tovarrg. To se
dokazovalo pomoci Salmonelly, struktura byla #jgt pomoci magnetické rezonance a
spektrometrie. Barviva pak byly testovany na mutagil a toto zkoumani prokazalo
vysoké hodnoty. Hlawhbarvivo : Disperse Blue 373ippiva k mutagenicditkalu z¢isténi
na 55%.
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Témito vysledky se pak prokazalo, Ze vyp@uastopadu vyprodukovaného v textilni
tovarré, maze zmsobovat mutagenicitu #ece. Ve srovnani s jinymi gmyslovymi
odwetvimi je textilni a kozedny primysl velkym producentem odpadnich vod s barvivy.

Ty pak mohou zfisobovat mutagenicitu a ohroZuji tim Zivotni pfedt acloveka. (32)
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6 STANOVENI AROMATICKYCHAMIN U

Podle legislativy p&tvyjmenované aromatické aminy v Tab. X k rizikoveniab. Xl

ukazuje barviva zakazang33)

6.1 Seznam rizikovych aromatickych amii, které vznikaji rozkladem

azobarviv

Tab. Xa)Rizikové aromatické aminy

CAS-No.
Nazev (Chemical Abstrakt Service)
2-Amino-4-nitro-toluol 00092-67-1
Benzidin 00092-87-5
4-chlor-o-toluidin 00095-69-2
2-Naftylamin 00091-59-8
0-Aminoazo-toluol 00097-56-3
2-Amino-4-nitro-toluol 00099-55-8
p-Chlor-anilin 00106-47-8
2,4-Diamino-anisol 00615-05-4
4,4'-Diamino-difenylmetan 00101-77-9
3,3'-Dichlor-benzidin 00091-94-1
3,3'-Dimetoxy-benzidin 00119-90-4
3,3-Dimetyl-benzidin 00119-93-7
3,3'Dimetyl-4,4'-diaminodifenylmetan 00838-88-0
p-Keresidin 00120-71-8
4,4'-Metylen-bis(2-chloranilin) 00101-14-4
4,4'0Oxy-dianilin 00101-80-4
4,4'-Thio-dianilin 00139-65-1
o-Toluidin 00095-53-4
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Tab. Xb)Rizikové aromatické aminy

CAS-No.

Nazev (Chemical Abstrakt Service)
2,4-Toluylendiamin 00®5-80-7
2,4,5-Trimetyl-anilin 00137-17-7
4-Aminoazobenzen 060-09-3
o-Anisidin 00090-04-0

6.2. Seznam zakazanych barviv

Tab. Xl Zakézand barviva

Nazev podle C.| Cislo C.I.

Solvent Yellow 1

Solvent Yellow 2 11020

Solvent Yellow 3 11160

Basic Red 9

Disperse Blue 1

Acid Red 26

U wtSiny uvedenych f@dchozich aromatickych andirbyla vice¢i méné prokadzana
karcinogenita. Nap U 4-amino-bifenylu, benzidinu, 2-naftylaminu bylprokazéna
karcinogenita n&loveku, u 3,3"-Dimethylbenzidinu bylittaz slabsi karcinogenity, nez u
piedchozich.

U 4-aminoazobenzenu byla karcinogenita prokadzanakngaach, kdy byla peroréin

podavana latka. Ta pakigobila vznik nadoru.
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6.3. Metodiky stanoveni aromatickych ainin

Metodika stanoveni aromatickych arife popsana podrobnv priloze: Stanoveni
urgitych azobarviv v barvenych usnidiSN, CEN ISO/TS 17234 (34).

ZjednoduSenymodel pouzivany k detekci karcinogennich ami@ v usnich:

Metodiku detekce karcinogennich atniz usni stanovujeémecka norma DIN 53316,
tedy mezinarodni standard IUC 20, ktery je na meftN zalozen. Metodika popisuje
postup, kterym se detekuji azobarviva ve&simbarviv. Ma 3 hlavnéasti:

e izolaci amini z usiového materialu

1) Priprava vzorku

2) Odmas&ni vzorku

3) Reduktivni Speni

4) Extrakce kapalina-kapalina
e detekce amimi - vyuZiva setfada chromatografickych metod triapvysokotlakova
kapalinovd chromatografie (HPLC)-nabizi kvantitativ vyhodnoceni, kvalitativni
vyhodnoceni se provadi kapilarni plynovou chromifig(GC), kapilarni elektroforézou
(HPCE) nebo se fize provadt tenkovrstvou chromatografii (TLC)

e kvantitativni vyhodnoceni —je zaloZzeno na progheni chromatografického zaznamu na
denzitometru. Princip vyhodnoceni je zaloZzen n&emi velikosti a intenzity zbarveni
skvrn  na chromatografu, naslédnse vypgita plocha, porovnanim plochy
neidentifikovanych skvrn s jiz znAmymi hodnotamidploch standardnich roztolmini

s totoZnymi hodnotamiRze vypa&itat koncentrace amin

Déale pro zajimavost uvadim j&stdalSi z nowSich postup pii odhalovani

aromatickych amiix

6.3.1 Amesv test

.Pro ukazku jsem vybrala jeStdetekci mutagenity syntetickych barviv  Amesovym
testem, ktera byla provedena v roce 2005. Hodnotilyagenicitu dvou azobarviv: Congo
Red a Methyl Red. Genotoxicita vzdrkyla hodnocena Amesovym testem. V Amesov
testu byl pro detekci vyuzit kmen Salmonella typliam His- YG1041 a pro detekci

zamenovych mutaci kmen Salmonella typhimurium His- Y@20Kmeny YG byly vyuzity
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pro &inngjSi detekci mutagenity nitroderivat Mutagenita byla detekovana u barviva
Methyl Red v testu s metabolickou aktivaci in vima obou indikadtorovych kmenech.
Barvivo Methyl Red je mozné oztia za mutagen. U barviva Congo Red nebyla

mutagenita detekovana.” (35)

6.3.2. Rozbory karcinogennich aromatickych amiti uvolnénych ze Skodlivého

azobarviva pomaoci Streptomyces SP. SS07

Extraburény protein z druhu Streptomyces SP. S007 byl pokizédukci ve vod
rozpustnych azobarviv,ipnichZz doSlo k uvoléni karcinogennich aminpii pH 9,2 a
teplog
37 °C po 24 hodinové expozici. Pomoci Streptomyces stirauvolreni karcinogennich
aromatickych amith 0 5 a 20 % ve srovnani s nejpouzijah metodou, chemickou
redukci.(36)

6.3.3 Stanoveni zakazanych azobarviv i

Tato metoda je zaloZena na redukci azobarviv ditbimem sodnym za vzniku
amini. Podle studie (37) se stanoveni aromatickych ammovedlo na vzorku h@ziny,
koziny a o¥iny, které byly za timto delem vybarveny barvivy rozpustnymi ve wod
v methanolu, pcemz byli sledovany 4 koncendrd arovre téchto barviv. Tato metoda se
ukazala byt pesr&jSi nez klasické pouzivané metodyi provadni testi se neukazal rozdil
mezi pouZzitim methanolu a vody. Zwbdu rychlejSiho vypavani se pak jevi jako

vyhodrgjSi rozpou&tni pomoci methanolu.

6.3.4 Stanoveni karcinogennich aromatickych amin pomoci mikrovinné extrakce
nebo superkritické fluidni extrakce

Studie se zabyva moznosti vyuZziti mikrovinnémpcné extrakce (MAE) nebo
superkritické fluidni extrakce (SFE) pro detekci dlkoych azobarviv v usnich. Po
odmas&tni ugiovych vzorku pomoci SFE se sledovalo reduktivipesi na aromatické
aminy. Kvantitativni a kvalitativni vyhodnoceni aratickych amid Ize provézt naiklad
chromatograficky. Vysledky se srovnavaly s klasick@émeckou metodou DIN 53316,

ktera se pouziva vestsine stati EU. Pomoci MAE bylo detekovano 62% aihipomoci
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SFE bylo zjis&¢éno 60% amif. Dle metody DIN bylo detekovano 24% arirModerni
extralkéni techniky prokazaly, ve srovnani s dosud &ajiivanou normou DIN 53316,

vySSi €innost. (38)
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ZAVER

V bakaléské praci jsem se zabyvala studiem moznych nedativitinka azobarviv
pouzivanych k barveni usni na organismtisnpSeni obuvi. V Gvodnich kapitolach jsem
popsala nejprve kratce usa jeji rozaleni, pak jsem se zatfila na barveni. Dale jsem se
zabyvala koZefinym pramyslem v minulych 15 letech 'R a neopom#a jsem
problematiku importu z asijskych zemi. Dal&ist prace byla zaffena na vyznam
sledovani kvality spoebnich vyrobk, také jsem se zabyvala negativnimiinky

aromatickych amit a jejich detekci z usni.

V disledku toho, co bylo popsano o rizikovosti aronigtot aminii, vychazi najevo, ze
spousta lidi, mnohdy négomky do jisté miry ohroZuje své zdravi. Riziko tayeni se
aromatickym amifh mohou pedstavovat &ci, které nas dernobklopuji. A’ jsou to
vyrobky z kize, ztextilu, nebo z plast VSechny tyto mohou obsahovat Skodlivé
aromatické aminy. Potencionalni nebezpese skryva v obuvi z asijskych zemi, ktera je
prodavana na trzich. Tato obuv nepodléha kontrétesia Nekteré Iékdské studie ukazuiji,
Ze uzivanim witych spotebnich vyrobk by mohlo za jistych okolnosti #pobit zdravotni
problémy. Rizikovost se 2t8uje, pokud dojde kifmému styku pokoZzky a vyrobku, ktery

uvoliuje aromatické aminy.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

ANCI

DIN 53316

DLM
EHS
76/769/EHS

ES
ES, ISO 14001
FVZP

GC

HPCE

HPLC

lUC 20

LDso
MAE
Ml
PCP
Rr
SFE
SG
SPF
TLC

Associazione Nationale Calzaturifici Italian Italské narodni obuvnické
asociace

Nachweis bestimmter Azofarbstoffe in €edetmecka norma, stanovuje
metodiku detekce karcinogennich amia usni
dominant lethal assay, dominantni letélni noeta

Evropské hospottké spoléenstvi

Srrnice o sblizovani pravnich a spravnickedpidi ¢lenskych stét
tykajicich se omezeni uvéd na trh a pouzivanikterych nebezpmych
latek a pipravki

ekologicka etiketa

ekologicky audit, manazersky syst&otriiho prostedi

Federalni vybor pro Zivotni préstli

kapilarni plynova chromatografie

kapilarni elektroforéza

vysokotlakova kapalinova chromatografie
mezinarodni standard, ktery je zaloZen etod DIN

polovina letalni davky

mikrovinna pomocna extrakce pro detekci Skogtitvazobarviv v usnich
mutani index

pentachlorfenol
vzdalenost skvrn od starteztahuje se k met@dr'LC

superkriticka fluidni extrakce pro detek@dlkvych azobarviv v usnich
ekologicka etiketa

Specific Pathogen Free, prosta specifickytbgeanich zarodk

tenkovrstva chromatografie
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