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Abstrakt

Diplomova prace se zaméfuje na zjiSténi koncentrace a izotopové sloZeni olova ve
vzorcich automobilového benzinu a motorové nafty ziskané z komeréné dostupnych
benzinovych stanic v Ceské republice, Bolivii a Polska. Diplomova prace obsahuje
literarni reSersi a praktickou ¢ast. Celkem bylo odebrano 16 vzork( automobilového
benzinu a 10 vzork( motorové nafty. Literarni reSerSe se zaméfuje na vyskyt a vznik
surové ropy a na jeji naslednou upravu. Dale je zde uveden postup vyroby
automobilového benzinu a motorové nafty. Soucasti literarni reSerSe je v neposledni

fadé i terminologie tykajici se stabilnich izotopl olova a olova jako prvku.

Prakticka Cast prace je zaméfena na porovnani koncentraci olova ve vzorcich

benzinu a nafty, a také na jejich izotopové sloZeni (*°°Pb/?*"Pb; 2°8Pb/2°5Ph).

Kli€ova slova: olovo; stabilni izotopy; atmosféra; bezolovnaty benzin



Abstract

This diploma thesis focuses on the assessment of lead concentration and lead isotope
composition in petrol and diesel fuel samples from commercially available gas
stations in the Czech Republic, Bolivia and Poland. The thesis consists of literary
research and practical part. A total of 16 samples of petrol and 10 samples of diesel
fuel were collected. Literary research was aimed at the occurrence and formation of
crude oil and its subsequent processing. The procedure for production of petrol and
diesel fuel was included. Furthermore, terminology concerning stable isotopes of lead

and lead as an element is also a part of the literary research.

The practical part is focused on the comparison of lead concentrations in petrol and

diesel fuel samples and also on their isotopic composition (2°Pb/2°’Pb; 2%8Pb/2%5Pb).

Key words: lead, stable isotopes, atmosphere, unleaded gasoline
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1. Uvod

Vyrobky z olova byly lidstvem pouzivany po fadu staleti, at' uz jako olovéné kulky,
vodovodni potrubi &i pohary, a to i v dobé kdy, jiz byly znamy jeho pfimé jedovaté
ucinky na lidsky organismus. Jeho negativni vliv na Zivotni prostfedi lidstvo poznalo
az s nastupem moderni doby, kdy byla zavedena jista opatfeni sméfujici k omezeni

pouzivani vyrobk( z olova a jeho sloucenin (Kitman, 2000).

V 50. letech 19. stoleti nékteré staty pfijaly omezeni k uzivani olovnatého benzinu,
v Ceské republice se tak stalo aZ v roce 2001. V sougasné dobé se provadéné studie
zameéfuji na zjisténi vySe hodnot olova a jeho izotop(, s cilem zjistit miru zlepSeni
kontaminace po provedenych opatfenich (Casas a Sordo, 1997) (Bencko a kol.,
1984). | v Ceské republice jsou provadény studie tykajici se posouzeni vlivu
bezolovnatych paliv na Zivotni prostfedi a jeho slozky, k ¢emuz by mohly byt uZiti i

Udaje obsazené v této diplomové praci
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2. Cil prace a metodika

2.1 Cil prace
Hlavnim cilem diplomové prace je na vybranych vzorcich benzinu a nafty
analyzovat koncentrace olova a jeho izotopové sloZeni. Tyto vysledky néasledné

poslouzi k posouzeni vlivu bezolovnatych automobilovych paliv na Zivotni prostfedi.

2.2 Metodika

Ke zpracovani literarni reSerSe bylo uzito analyzy pfisludné odborné literatury,

védeckych ¢lanku i internetovych zdroju.

V praktické €asti jsou uvedeny benzinové pumpy a jejich lokace, ze kterych byly
odebrany vzorky benzinu a nafty. V této ¢asti je dale popsana pfiprava vzorki
k naslednému rozkladu za vysokého tlaku a teploty. Samotné vysledky koncentrace
olova a jeho izotopového sloZeni, které byly zjistény izotopovou analyzou, jsou

uvedeny v posledni ¢asti praktické &asti.

V laboratofi bylo pracovano se vzorky ziskanymi v Ceské republice, Polsku a

Bolivii.
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3. Literarni reserse
3.1 Olovo

Olovo (Plumbum, Pb) je chalkofilni prvek, jedna se o nejrozsifenéjsi rizikovy kov
modroSedého zbarveni, ktery je zaroven velmi dobfe kujny. Nalezneme ho
v periodické tabulce ve IV. hlavni podskupiné spole¢né s cinem (Stannum, Sn),
germaniem (Germanium, Ge), kfemikem (Silicium, Si) a uhlikem (Carboneum, C)

(Greenwood a Earnshaw, 1997).

Olovo spole€né s kadmiem (Cadmium, Cd), rtuti (Hydrargyrum, Hg) a arsenem
(Arsenicum, As) fadime mezi kovy, olovo je ztéchto kovl nejrozSifenégjSim
zastupcem, Ize ho nalézt ve vodé, piidé i v atmosférickych slozkach biosféry (Bencko
a kol., 2011). Olovo se v pfirodé vyskytuje nejcastéji ve formé Pb?*, které je
v loZiskach ¢asto kombinovan s dalSimi prvky, jako je napfiklad sira (Sulfur, S) €i
kyslik (Oxygen, O) (Casas a Sordo, 2006). Mimo formy dvojmocné Ize olovo nalézt i
v dal$i dvou oxida¢nich formach, jimiz jsou Pb° a Pb**( Bencko, Cikrt a Lener, 1984).
V pfirodé je olovo i ve formé& rud, nevyznamnéjSi a ziejmé i nejznaméjsi rudou je
galenit PbS. DalSi pomérné znamou a rozSifenou rudou je anglesit PbSO4, pyromorfit
Pbs(PO4)sCl a cerusit PbCO3 (Greenwood a Earnshaw, 1997). Nejb&znéjsi necistoty
v olovnénych mineralech jsou zinek, méd, arsen, cin, antimon, stfibro, zlato a bismut.
(Casas a Sordo, 2006).

Olovo velmi dobfe reaguje s kyslikem, halogeny a s oxokyselinami (Greenwood a
Earnshaw, 1997), na rozdil od anorganickych slou€enin jsou slou€eniny olova Spatné
rozpustné, vyjimku tvofi dusiCnan, chloreénan, chloristan, octan a do urcité miry i
chlorid (Bencko, a kol., 1984).

Olovo je jed, silny neurotoxin, jehoz smrtici U€inky jsou zname témérf po 3000 let.
Olovo je bez zapachu, chuti a bez barvy, tedy jeho pfitomnost Ize detekovat pouze
prostfednictvim chemické analyzy. Olovo se v prabéhu ¢asu nijak neodparuje, z toho
dlvodu se odhaduje, Ze diky spalovani benzinu ve Spojenych statech zustava celkem
7 miliond tun olova naakumulovano v pdé, vzduchu, ve vodé a v zivych organismech.
Ze zpravy vydané v roce 1983 britskou vladou vyplyva domnénka, Ze na zemi
aktualné neexistuje zadna cast zemského povrchu €i Zivy organismus, ktery by nebyl

ovlivnén antropogennim znecisténim (Kitman, 2000).
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3.2 Vyskyt olova v zivotnim prostredi

Zastoupeni olova v zemskeé kuife je asi 20 mg/kg. V prostifedi se olovo vyskytuje
v pfirodnich &i z antropogennich zdroju. Za antropogenni vliv Ize povazovat hlavné
tézbu, rafinaci, vyrobu a recyklaci, pfi¢emz v disledku téchto lidskych &innosti se
olovo dostava do zivotniho prostfedi a znecistuje jeho slozky. Produkty, jimiz jsou
barvy, olovéné vodovodni potrubi, glazura, kryty baterii, tiskové barvy, benzin, nafta
atd. také pfispivaji k znecidténi Zivotniho prostfedi (Bencko a kol., 1984; Casas a
Sordo, 1997).

Prvnim hlavnim zdrojem expozice olova jsou staré domy, které byly vymalovany
barvou obsahujici slou€eniny olova jako pigment. Naslednym brousenim, Skrabanim
a odlupovanim muaze dochazek k uvolfovani olovnatého prachu do ovzdusi (Caroli a
kol., 1994).

Druhym hlavnim zdrojem jsou kontaminované pldy zbytkem olova, které pochazi
z benzinu a z primyslovych procesti. Po mnoho let byly nebezpeéné davky olova
uvolfnovany do ovzdu$i, pldy a vody prostfednictvim olovénych huti, baterii a
automobilid. Zejména v méstskych oblastech zustavaji stopy olova uvolnéného
z téchto zdroju predevsim v pudé (Casas a Sordo, 1997). Registr odhadl, ze w %
olova vyskytujiciho se v zemské atmosféfe od dvacatych let minulého stoleti pochazi

pravé ze spalovani benzinu (Kitman, 2000).

3.2.1 Olovo v pudé a potravinach

Olovo v potravinach pochazi z prostfedi, kde se zemédélské plodiny péstuji blizko
silnic. Frekventované silnice a primyslové zdroje olova maji vyznamny vliv na
koncentrace olova ve vzduchu, které se pak nasledné usazuje do pldy (Skoog a kol.,
1992).

3.2.2 Olovo v pitné vodé
Do pitné vody se olovo nejCastéji dostava pfi jeji distribuci, ke které se vyuziva
vodovodni potrubi €i nadrz s olovénou viozkou (Snyder, 1947).

zemskeé klry. Olovnaté ¢astice, které vznikaji mimo jiné spalovanim benzinu, mohou
vodu kontaminovat. Olovo obsazené v pitné vodeé je Clovékem absorbovano vice nez
olovo obsazené v jidle. Dospéli absorbuji 35-50 % olova a mira absorpce olova

z pitné vody u déti maze byt vyssi nez 50 % (Casas a Sordo, 1997).
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3.2.3 Olovo ve vzduchu

Znecisténi vzduchu olovem je zplUsobeno vice zdroji. Jednim z nejvétSich
kontaminujicich zdroju byl olovnaty benzin, nez byly firmy omezeny pravidly EPA,
ktera redukovala pouZiti olova v benzinu. VétSina tohoto olova je stale pfitomna
v plidach (Casas a Sordo, 1997).

3.2.4 Olovo ve spotiebnim zbozi

Uziti olova a jeho sloucenin je podstatnou ¢asti vydanych predpis(, které omezuji
jejich pouziti, a to jiz od roku 1970. Z téchto pfedpisu se da za nejvyznamnéjsi
povazovat zakaz olovnatého benzinu. V Ceské republice tento zakaz plati od 1.1.
2001. V dusledku tohoto zakazu vyrazné klesla expozice olova v méstskych

oblastech, kde je automobilova doprava pochopitelné nejvyssi (Echa, 2014).

3.3 Intoxikace olovem
3.3.1 Toxicitaolova

Olovo, prfedevSim u déti, ma neurologické a neurotoxické ucinky. Malé déti
pfedstavuji rizikovou skupiny, z nasledujicich davodd: vysSi rychlost vstfebavani
olova v travicim Ustroji, organy jsou vice citlivé na ptsobeni olova. Détsky organismus
zachyti pfiblizné 50 % pfijatého olova, zatimco u dospélého &lovéka je to jen cca 8 %
(Casas a Sordo, 1997).

Olovo po vniknuti do organismu se uklada pfedevSsim v jatrech, ledvinach, kostech
a po urcitou dobu ho mizeme nalézt i v krvi. Olovo se v téle kumuluje a obtizné se
vylu€uje. Prokazalo se, ze dlouhodoba ¢i trvald expozice olova i v malych davkach
muze vést k poSkozeni vyvijejici se nervové tkané, coz ma za nasledek snizeni 1Q,
zpomaleni duSevniho vyvoje, poruchy koncentrace, poruchy chovani a dyslexii.
Expozice olova je mimo déti zvlast nebezpecna i pro t€hotné Zeny, u kterych by mohlo
dojit k trvalému poskozeni plodu. Olovo a ostatni vySe zmifiované kovy fadime mezi
karcinogenni latky (Bencko a kol., 1995; ECHA, 2013).
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3.3.2 Druhy otravy olovem
Otrava olovem muze byt akutni ¢€i chronicka, vzhledem k dlouhodobé kumulaci
olova v téle je chronicka otrava obecné povaZovana na vice rizikovou nez akutni

otrava.
1. Akutni otrava

Akutni otravou je nej¢astéji postizeno travici ustroji. PocateCnimi pfiznaky jsou
akutni otravy olovem je takzvana akutni encefalopatie, coz je postizeni centralniho
nervového systému. Mdzeme ji jen zfidka pozorovat u dospélého Clovéka, u déti je
popisovana pfedevsim v USA, méné Casto je tomu v Japonsku a Evropé (Bencko a
kol., 1995).

Americky Narodni institut pracovni bezpelCnosti a zdravi odhaduje, ze pro
dospélého ¢lovéka je pfi pfijmu oralni cestou akutni smrtelna davka olova cca 21 g,
coz odpovida 450 mg/kg télesné hmotnosti ¢lovéka. Pfi inhalaci toxického vzduchu
po dobu 30 minut je akutni smrtelna davka cca 21000 mg/m?3 (Ldai, 2008).

2. Chronicka otrava

Chronicka otrava je na rozdil od otravy akutni t&éZko odhalitelna. Ze zacatku
prevazuji Cisté subjektivni pfiznaky, kterymi jsou napfiklad nechutenstvi, pocit
slabosti a unavy, malatnost, nespavost aj. Intoxikace olovem nejvice postihuje

krvetvorny systém, nervovy sytém, travici ustroji a ledviny (Bencko a kol., 1995).

Chronicka otrava olovem muUze mimo vySe uvedenych pfiznakl vyvolat i
neurologické ucinky, kterymi jsou napfiklad zapomnétlivost, neklid, otupélost, bolest

hlavy, impotence, zavraté Ci slepota (ECHA, 2014).
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3.4 lzotopy olova

Jedna se o soubor atomu, ktery se vyznacuje shodnym protonovym, neutronovym
a nukleovym Cislem, ktery je oznagovan jako nuklid. Chemické prvky se vétSinou lisi
v neutronovém Ccisle a shoduji se v Cisle protonovém. Nuklidy, které pfislusi ke

stejnému prvku, nazyvame jako izotopické nuklidy neboli izotopy (Hladikova, 1988).

Nékolik izotopl, nejbéznéji jeden az Ctyfi, muze nalezet jednomu prvku.
RozliSujeme nékolik druhu izotopu, a to stabilni izotopy, mezi které patfi izotopy
vétSinou lehkych prvkl, napfiklad uhlik, sira ¢i kyslik. Druhou skupinou jsou izotopy
radioaktivni neboli nestabilni, jedna se o izotopy stfedné kovu, kterymi jsou napfiklad
stroncium nebo olovo. Vyskytuje se na 329 nuklidu, z toho 273 stabilnich a 56
nestabilnich (radioaktivnich) (Jelinek a kol., 1997).

Izotopy olova se pfirozené vyskytuji ve formé 2°Pb (tvofi 24,1 % pfirodniho olova),
27pp (22,1 %), 2%8Pb (52,4 %), které vznikaji jako stabilni produkt rozpadovych fad
thoria (Thorium, Th) a uranu (Uranium, U). Ctvrty izotop olova se pfirozené vyskytuje
ve formé 2%Pb (1.4 %), jedna se o prvotni nuklid, ktery se vyuziva ke stanoveni
obsahu ostatnich izotopu olova ve vzorku, nebot jako jediny neni radiogenni

(Greenwood a Earnshaw, 1997).

Mnozstvi olova ve vzorcich je zavislé, mimo jiné, na koncentracich primarniho
olova a doby rozpadu, tj. polo€asu rozpadu primarnich (rodi€ovskych) izotop(
(Komarek, 2008).

Izotopové slozeni fyzikalné-chemické frakce vyrazné neovliviuiji, diky tomu jsou
izotopy olova vhodnym nastrojem pro ur€ovani pfi€in a cest znecCisténi olovem ve

svété (Bollhéfer a Rosman, 2001; Veysseyre a kol., 2001).

3.5 Ropa
3.5.1 Slozeni a charakteristika ropy

Ropu ziskavame z podzemnich nalezist, jedna se o hoflavou kapalinu sloZzenou
pfevazneé z uhlovodikd, a jde o vyznamny zdroj energie (Matéjovsky, 2005; Blazek a
Rabl, 2006).

Surova ropa neni chemickou latkou, jedna se o slozitou smés uhlovodiku a dalSich
slozek. Primarni analyzy raznych druhl ropy v surovém stavu prokazaly, Ze uhlik se
v ropé vyskytuje pfiblizné v 85 %, vodik 13 % (Smil, 2018).
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Dalsi charakteristikou ropy je hustota, ktera se stanovuje za atmosférického tlaku
a pfi 20 °C. Pohybuje se v zavislosti na obsahu rozpusténych latek, a to v rozmezi od
06 — 0, 85 g/lcm® — vtomto pfipadé se hovofi o ropé& lehké, v rozmezi
0,85 — 0,93 g/cm® — o stfedné t&zké ropé, a nakonec ropa velmi tézka, ktera ma

hustotu v rozmezi 0,93 — 1,05 g/cm? a vice (Hromadko, 2012).

3.5.2 Teorie 0 vzniku ropy

Je obtizné zjistit, jak pfesné ropa vznikla, nebot na rozdil od uhli ropa
v podzemnich &astech vlivem horotvornych procesu a tlak( migrovala, proto ji ¢asto
nalezneme v pomérné znac¢nych vzdalenostech od puvodniho mista vzniku. BEéhem
migrace ropy skrz horniny mohlo dochazet k adsorpci nékterych latek, které se mohly
Stépit vlivem plsobeni vysokych teplot, zatimco plyny a leh&i latky mohly vytékat
apod. Vzhledem k tomu se puvodni sloZzeni ropy mlze vyrazné lisit od ropy, kterou

dnes nachazime pod zemskym povrchem (Matéjovsky, 2005; Blazek a Rabl, 2006).

Teorii o vzniku ropy muzeme tedy rozdélit do dvou hlavnich skupin, a to

anorganicka teorie a organicka teorie (Blazek a Rabl, 2006).
Anorganicka teorie

Anorganicka teorie predpoklada, Zze ropa vznikla z anorganickych sloucenin,
napfiklad reakci karbidu nékterych kovu s vodou. Pfi vzniku ropy anorganickou teorii
mohl hrat ddlezitou roli také acetylen, ktery se tvofi rozkladem karbidu vapenatého.

Mohla se také vytvofit reakci oxid uhliku s vodni parou (Blazek a Rabl, 2006).

Mezi anorganické teorie se fadi i kosmicka teorie, tedy teorie o kosmickém puvodu
ropy, ktera vychazi z poznatkl, ze atmosféru nékterych planet tvofi metan a jeho
homology (€len homologické fady organickych sloucenin stejného typu, v niz ma
kazdy €len o jednu CH: skupinu vice nez Clen predchazejici, mezi homology fadime

metan, etan, propan, butan a dalSi alkany) (Alsadi, 2018; Laik, 2018).

DalSi anorganické teorie spojuji vznik ropy se sopecnou ¢innosti s odlvodnénim,
ze v nékterych lavach a plynech, které vznikaji pfi této Cinnosti, byly nalezeny
uhlovodiky. Tato teorie je zaroven podpofena tim, Ze se nékteré ropy nachazeji
ve vyvielych horninach sopecného plvodu (Blazek a Rabl, 2006; Alsadi, 2018; Laik,
2018).
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Organicka teorie

Organicka teorie pfedpoklada, ze ropa vznikla z organismu, které se vyskytovaly
ve slanych a brakickych vodach (mofské fasy, fasy, rostlinny i zivo€iSny plankton aj.).
Tyto organismy se po odumfeni hromadily na dné a misily se s anorganickymi
latkami, které se zde usazovaly, podléhaly hnilobé a vytvafely takzvany sapropel.
Takto v sedimentech nahromadény organicky material mohl projit zménami, které se

oznacuji jako diageneze, katageneze a metageneze (Blazek a Rabl, 2006).

Diageneze je proces, ktery probihal v malych hloubkach za normalni teploty a
tlaku v mladych sedimentech vlivem mikrobialni Cinnosti a chemicko-fyzikalnim
pusobenim v prostfedi sedimentl a jejich okoli. V dlsledku pusobeni anaerobnich
bakterii spoleCné s redukénim prostfedim se odbouravaji &asti odumfelych

mikroorganismu na plyny (metan, oxid uhli€ity) (Hromadko, 2012; Smil, 2018).

Tézko odbouratelné €asti mikroorganisml (napfiklad kozovité vaky) se zde
hromadily a podléhaly riznym reakcim, které ménily jejich strukturu a slozeni.
Sedimenty zde byly, za pomoci mnoZeni a odumirani anaerobnich bakterii,
obohacovany o dalSi organické latky. Postupem Casu — za mnoho desitek tisic az
miliond let — doSlo k nahromadéni vrstev anorganickych sedimentl na velké ploSe.
Tato nahromadéna vrstva obsahovala ve vodé a v organickych rozpoustédlech
nerozpustné vysokomolekularni organické latky, které nazyvame jako kerogen
(Blazek a Rabl, 2006).

Katageneze je druha vyvojova faze organickych sedimentl. Tato faze probiha po
poklesnuti, napfiklad v disledku tektonické c¢innosti, sedimentarnich vrstev do
hloubky nékolika kilometrd (2-5 km). Probiha za teplot 50-150 °C a pfi vysokém
hydrostatickém tlaku (20-50 MPa). Dochazi k pfeméné kerogenu (nerozpustny
v nékterych organickych rozpoustédlech) na bitumen (rozpustny v nékterych

organickych rozpoustédlech — benzen, toluen aj.) (Smil, 2018).

Pfeména na bitumen probiha eliminaci funkénich skupin, cyklizaci, aromatizaci
apod. Pfi tomto procesu vznikaji plynné uhlovodiky, oxid uhli€ity, sulfan, voda aj. Na
probihajicich pfeménach se podili vy3si teplota, tlak, radioaktivni zafeni, katalyticky
ucinek nékterych hornin aj. V poslednim stadiu katageneze se vytvafi ropa, kterou
dnes v nékterych pfipadech tézime.

Metageneze je tfeti vyvojovou fazi loziska fosilnich paliv. Probiha za vysokych
teplot a pusobenim magmatickych a hydrotermalnich vlivi. Dochazi zde
k dehydrogenaci a aromatizaci organické hmoty. Kapalné uhlovodiky se pfemé&nuji

na plynné uhlovodiky, které jsou nerozpustné v organickych rozpoustédlech.
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V posledni fadé vznika grafit a metan. Uvadi se, ze timto procesem lozisko ropy
zanikne (Bordenave, 1993; Blazek a Rabl, 2006).

Jelikoz existuji tyto dvé teorie, je mozné predpokladat, ze néktera ropa vznikla
anorganickou teorii, jind organickou teorii. V sou€asnosti se dava prednost teorii
organické (Blazek a Rabl, 2006).

3.5.3 Destilace ropy

Destilace ropy je prvnim krokem v procesu zpracovani ropy. Ziskame frakce, které
maji pozadované rozmezi varu. Musi se regulovat, aby vyhovovaly pozadavkim
naslednému rafinaénimu procesu, a aby dana frakce spadala do destilacniho rozmezi
finalniho produktu (Matéjovsky, 2005; Remek, 2012).

Vychozi déleni ropy na uzsi frakce se provadi na destilacni koloné ve dvou
stupnich. Prvni destilaéni kolona pracuje pfiblizné za atmosférického tlaku, na rozdil
od ni druha destilacni kolona pracuje za tlaku snizeného, za vakua. Z atmosférické
destilace dostavame frakce motorovych paliv, z destilace za vakua (snizeného tlaku)
vychazeji frakce olejové. Zhlavy (horni &asti) destilacni kolony, pracujici pfi
atmosférickém tlaku, vychazeji plyny (butany) a lehky benzin, z hornich pater vychazi
benzin téZky, ze stfednich a dolnich pater dostavame plynovy olej a petrolejové
frakce. Zbytkem je mazut, ktery je mozno v dalSim kroku destilovat za sniZzeného tlaku
(Matéjovsky, 2005).

Lehky benzin se vyznacuje stfedné vysokym oktanovym &islem, v minulosti se
vyuzival k miseni automobilovych benzind. V dnesni dobég, kdy se vyuzivaji pfevazné
vysokooktanové benziny, je pouZiti lehkého benzinu velmi omezené. TéZzky benzin
ma na rozdil od benzinu lehkého velmi malé oktanové Cislo, v disledku ¢ehoz je
nepouzitelnou slozkou pro automobilové benziny. Aby mohl byt takto uzit, je nutno
podrobit ho procesu reformovani, coz vede ke vzniku aromatickych uhlovodik

s vysokym oktanovym ¢islem (Pauer, 2011).

Zakladni slozky nafty tvofi plynovy olej a petrolejova frakce. VSechny uvedené
frakce nemuseji vyhradné vznikat pouze destilaci ropy, ale mohou se vytvaret i pfi
procesech tzv. hloubkového zpracovani ropy Ci pfi krakovani, pyrolyze a dalSich

procesech petrochemie (Matéjovsky, 2005).
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3.5.4 Ropa asira

Sira je nejbéznéjsi a nezadouci kontaminujici pfimési v surové ropé. Spalovani
siry vytvafi oxid sificity, coz je hlavni prekurzor kyselého desté. Ropy, které obsahuji
vice nez 2 % siry, nazyvame ,kyselé ropy“, zatimco ,sladké ropy“ se vyznacuji

obsahem siry méné nez 0,5 % (Smil, 2018).

V soucasné dobé jsou pozadavky na obsah siry v automobilovych palivech velice
pFisné, z toho duvodu musi byt vSechny ropné frakce hluboce odsifeny (Mat&jovsky,
2005).

3.5.5 Zasoby ropy

Zasoby ropy jsou omezené, v soucasné dobé jsou viak objevovany stale nové a
nové rezervy. Dle odhadU by aktualni nalezisté a rezervy mély vystacit na dal$i 30 az
50 let. Dle statistického prehledu z roku 1997 se zasoby ropy odhadovaly na
141 miliard tun, z toho 100 miliard tun v zemich Stfedniho vychodu a 11 miliond tun
v Severni Americe. Pfiblizné pfed deseti lety byl zvefejnén odhad amerického
ministerstva energetiky, ktery uvadél, Ze zasoby ropy v Irdku jsou cca 15 miliard tun.
V roce 2003 bylo publikovano v SRN, Ze téZitelné zasoby ropy v Kanadé pfedstavuji
pfiblizné 25 miliard tun. Pfedpoklada se, Ze spotfeba ropy za rok bude vrcholit v roce
2020 a v nasledujicich obdobich bude klesat (Mat&jovsky, 2005).

3.5.6 Ropa a zivotni prostredi

V souCasné dobé se nejCastéji setkavame, pfedevSim v médiich, s negativnimi
dopady ropy na Zivotni prostfedi prostfednicim opakujicich se nehod ropnych
tanker(. Pfi takové nehodé dochazi k unikim velkého mnozstvi ropy do mofi, coz ma
za nasledek dlouhodobé znecisténi jak more, tak i jeho pobfezi. Mimo masovych
uhynu mofského ptactva, ryb aj. ma unikla ropa, ktera se trvale usazuje v anoxickych

sedimentech, negativni vliv i na bentické bezobratlé (Smil, 2018).
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3.5.7 Ropav Ceské republice
V roce 2016 se do Ceské republiky dovezlo celkové mnozstvi 5324, 8 tis. tun, coz
je v porovnani s rokem 2015 pokles o 25,3 %. Dovezena ropa byla v hodnoté

41,1 mld. K&, v porovnani s rokem 2015 pokles o0 42,3 %.

Tab.é.1: Dovozci ropy do Ceské republiky

Rok 2016
Zemé puvodu
Dovoz (tis. t) | Podily (%)

Azerbajdzan 1 488,677 27,96
Kazachstan 304,897 5,73
Mad’arsko 27,911 0,52
Rusko 3424,041 64,30
Saudska Arabie 79,311 1,49

Soucet 5324, 837

Uvedené udaje o mnozstvi dovezené ropy odpovidaji zjiSténim pfi zpracovani
mezinarodniho vykazu o ropé IEA/EU/SOM za jednotlivé mésice roku 2016
(MPO,2016).

3.6 Vyroba benzinu a nafty
3.6.1 Vyroba benzinu

Benzin se zaCal pouZivat jako motoroveé palivo koncem 19. stoleti. Automobilovy
benzin v sou¢asné dobé fadime mezi nejrozSifenéjsi motorové palivo pouzivané pro
automobily. Destilacni rozmezi benzinu se pohybuje pfiblizné v rozmezi 30 — 210 °C
(Landa, 1951; Matéjovsky, 2005; VIk, 2006). Definované vlastnosti automobilového
benzinu nalezneme v Ceské republice v pfiloze &. 1 k vyhlasce &. 133/2010 Sb., o
pozadavcich na pohonné hmoty, o zpusobu sledovani a monitorovani slozeni a

jakosti pohonnych hmot a o jejich evidenci (norma CSN EN 228).

Zakladnim parametrem je oktanové Cislo, které vyjadfuje odolnost paliva vici
detonaCnimu spalovani, které vznika pfi kompresi ve valci zazehového spalovaciho
motoru. Jedna se o podil dvou latek, a to izooktanu (oktanové &islo 100) a n-heptanu

(oktanové Cislo 0). Je zavislé na sloZeni automobilového benzinu. Benzin mimo
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oktanového Cisla charakterizuji jeSté nékteré dalSi parametry, jsou jimi napfiklad
parametry tékavosti, chemické slozeni, Cistota, dlouhodoba stabilita (Rauscher,
2005).

V benzinu jsou obsazeny pfevazné uhlovodiky, které maji 4 az 40 atomu uhliku,
jako stopové zde nalezneme uhlovodiky, které obsahuji az tfinact uhlikd. Benzin
muze obsahovat rGzné pfisady v malém mnozstvi, které zlepSuji nékteré jeho
vlastnosti, nékteré takové pfisady nesmi prekroc€it 0,2 %. V benzinu mizeme nalézt i
kyslikaté latky, které se pfidavaji do uhlovodikové smési az pfi miseni kone¢ného
produktu (Maté&jovsky, 2005).

Obsah kysliku v benzinu je v souasné dobé& omezen normami, které pfipoustéji
maximalné 2,7 % hm, v disledku ¢ehoz Ize pfidavat vybrané alkoholy a étery pouze
v omezeném mnozstvi, aby nedoslo k pfekro¢eni dané normy. Pravnim pfedpisem je
zakazano, aby benzin obsahoval jakykoliv kov, jak je tomu ve vétSiné statu
(Maté&jovsky, 2005; Hroméadko, 2012). V Ceské republice je do dvou druhl benzinu
znacky Special dotasné dovoleno pfidavat pfisadu typu AVSRA, ktera obsahuje
slouceniny drasliku (Mat&jovsky, 2005; Remek, 2012).

Slozky benzinu a oktanové cCislo

Vyroba benzinu zahrnuje, po destilaci a odsifeni, dalSi technologické procesy,
jejichz cilem je ziskat slozky, které maji velké oktanové Cislo. Finalni produkt vznikne

misenim pfihodnych sloZek ve vhodném poméru (Cunningham, 2008).

Pfi vyrobé benzinu se vyuziva takzvany ,oktanovy pool“ rafinerie, ktery vyjadfuje
moznost a schopnost rafinerie vyrobit mnozstvi jednotlivych druhl vysokooktanovych
benzinl. Oktanovy pool byl sledovan hlavné v obdobi osmdesatych a devadesatych
let, kdy rafinerie postupné snizovaly obsah olova v benzinu (Maté&jovsky, 2005; Wang,
2009).

Pro udrzeni oktanové hladiny se musi pfi kazdém postupném snizeni olova vyrobit
vice slozek s velkym oktanovym Cislem, nebo se musi zvySovat oktanové Cislo téchto
slozek. V posledni dobé&, kdy se vyrabi pouze bezolovnaty benzin, je oktanova hladina
u komercnich benzinG ustalena a pomér jednotlivych druhud, které maji rdzna
oktanova Cisla, je téZ pomérné fixovan, nebot vySe zmifovany oktanovy pool se

pfizpusobuje jen mnozstevnim pozadavkum na vyrobu benzinu (Matéjovsky, 2005).

Po olovu je v dnedni dobé pozornost vénovana hlavné poolu bezsirnych slozek,
tj. sloZzky s obsahem siry méné nez 10 mg/l. Je poZadovano, aby byl na trh uvadén
alesponi maly podil benzinu v této kvalité, napfiklad vedle benzinu Super95 by mél

byt v nabidce u nékterych cCerpacich stanic i benzin Super95 bezsirny jako
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samostatny typ. V budoucnu je planovana vyroba pouze bezsirnych benzinu
(Matéjovsky, 2005).

Frakce, které obsahuji nizké oktanové Cislo, jsou nepouzitelné, nebot by ve
destilaci ropy a jsou podrobeny procesu, kdy jsou molekuly vétSiny alkanu a cyklan(
prfevedeny na aromaty, které maji velké oktanové Cislo. Tento proces se nazyva

reformovani (Remek, 2012).

Pomérné stejnomérné rozloZzeni oktanoveého Cisla podél destilacni kfivky je jednim

ze znaku kvality benzinu (Matéjovsky, 2005).
Zpusoby zvySovani oktanového Cisla
Reformovani

Jedna se o proces pfemény alkan a cykland, tedy uhlovodikii s malym
oktanovym ¢islem, na aromaty, které maiji vysoké oktanové Cislo. Reformovani je jiz
po dlouhou dobu z&kladnim procesem pfi vyrobé& benzinG s vysokym oktanovym
Cislem. Produktem reformovani je tzv. reformat, jednéa se o produkt, ktery ma
oktanové Cislo az nad 100 jednotek, pfi€emz se muze liSit dle toho, jak pfisné byly
podminky procesu u riznych rafinérii (Vlk, 2006; Hromadko, 2012).

Katalytické krakovani

Podstatou katalytického krakovani je tepelné Stépeni vysokovroucich ropnych
frakci pfi teplotach nad 500 °C, a to za pfitomnosti katalyzatoru. Katalytickym
krakovanim vznikaji pfevazné nenasycené a aromatické uhlovodiky, které svym
bodem varu patfi do destilaéni kfivky nafty a benzinu. V dnes$ni dobé& moderni
jednotky takzvaného fluidniho katalytického kraku (FCC) pracuji s unasenym
katalyzatorem, ktery cirkuluje mezi reaktorovou a regeneracni &asti jednotky.
Produktem krakovani je benzin s velkym oktanovym Cislem v celé délce destilacni
kfivky (Maté&jovsky, 2005; Vik, 2006, Smil, 2012).

Izomerace

Podstatou izomerace je katalyticky proces, pfi kterém vznikaji z nizkooktanovych
n-alkant rozvétvené izomery s vysokym oktanovym Ccislem. Tento proces byl
v posledni dobé zaveden ve vS8ech rafinériich, a to za ucelem vyroby kvalitniho
benzinu (éesték a kol., 1993; Matéjovsky, 2005; Vik, 2006).
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Alkylace

Zakladem tohoto procesu je syntéza vysokooktanovych izo-alkand, tzv. alkylatu.
Alkylace se vyuziva pro zvySeni oktanového &isla, k éemuz dochazi pfi destilaci.
Takto zvySené oktanové Cislo ma za nasledek zvySeni oktanového Cisla u celého
finalniho produktu i v pfipadech, kdy nesmi benzin obsahovat vysoké procento
aromatl (Matéjovsky, 2005; Vik, 2006).

Alkylat vznika reakci alkana s alkeny. Alkylace je ze vSech uvedenych technologii
nejdrazSi a v soucasné dobé neni ve vSech rafinériich zavedena. Nahrazuje dfive
pouzivanou jednoduchou polymeraci, ktera se vyuZzivala jako jedna z prvnich metod

pro zvySeni oktanového €isla benzinu (VIk, 2006; Hromadko, 2011).
DalS$i procesy

Jako dalSim zdrojem slozek, které se nasledné uzivaji pro vyrobu benzinu, maze
byt pyrolyza, pfi které dochazi k intenzivnimu tepelnému Stépeni ropnych frakci.

Hlavnimi produkty pyrolyzy jsou etylen, propylen a dalsi (Matéjovsky, 2005).
Neuhlovodikové slozky benzinu s vysokym oktanovym éislem a pfrisady

Alkoholy a étery Ize pouZzit jako vysokooktanové slozky benzinu. V minulém stoleti
se jako slozka pro zvy$eni oktanového &isla uzival lih. Agrarni strana CSR v roce
1932 prosadila zakon, ktery pfedepisoval, Ze se do benzinu musi pfidavat 20 % lihu
(Matéjovsky, 2005). Varmadé se pouzivala takzvana ,terénni smés®, ktera se
skladala z 50 % benzinu, 30 % lihu a 20 % benzolu. Takova terénni smés méla
oktanové Cislo 85 (Matéjovsky, 2005; Neumann, 2007).

Ropna krize v sedmdesatych letech méla za nasledek navrat ke kyslikatym
slou¢eninam, coz znamenalo snahu substituovat ropné uhlovodikové sloZky slozkami
jiného puvodu. Primarni vyhodou tohoto postupu byl fakt, Ze kyslikaté slou€eniny
zvySuji odolnost proti klepani motoru a zaroven zlepSuji spalovani (Maté&jovsky,
2005).

V soucasnosti pfi vyrobé benzinu s vysokym oktanovym cislem jiz tolik neplati
dfive uznavany fakt, Ze alkoholy zvySuji oktanové Cislo. Finalni produkt jiz sam o sobé
ma dostate¢né vysoké oktanové Cislo, témér 100 jednotek, a proto jsou alkoholy na

potfebné zvySeni oktanového Cisla méné ucinné (Matéjovsky, 2005; Pauer, 2011).
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Zvysovani oktanového cisla

V minulosti se oktanové €islo benzinu zvySovalo pouZzitim pfisad organokovovych
typl, v dnedni terminologii tyto pfisady nalezneme jako pfisady, které zvySuji
oktanové Cislo ¢&i pfisady zvySujici odolnosti proti klepani (Matéjovsky, 2005, VIKk,
2006).

Pfisady, které obsahuiji olovo, byly po dlouhou dobu nejlevnéjsim, a tudiz béznym
prostfedkem, ktery se vyuzival pro zvySeni oktanového Cisla benzinu. Olovnaté
prisady byly zakazany téméf ve vSech zemich svéta. V Uvahu pro pouZiti tedy
pfipadaji sloueniny, které neobsahuji kovy. Tyto slou€eniny jsou ale pfili§ drahé a
jejich pouziti by pravdépodobné bylo drazSi, nez procesni zplUsoby (Matéjovsky,
2005).

3.6.2 Vyroba nafty
Uhlovodiky, které spadaji do destilaéniho rozmezi motorové nafty, jsou
uhlovodiky s po¢tem uhliki 10-22. Vyc&et nékterych uhlovodikl pouzivané pro vyrobu

nafty nalezneme v tabulce €islo 2 (Maté&jovsky, 2005).

Tab. €. 2: Priklady uhlovodik( uzité k vyrobé nafty

uhlovodik | chemicky vzorec | typ uhlovodiku
naftalen CioHs aromaticky
tetralin CioH12 aromaticky
dekan CioH22 alkanicky
antracen CiaH10 polyaromaticky

Motorova nafta se vyrabi ze dvou slozek. Prvni slozkou je petrolej, jehoz rozmezi
destilace se pohybuje pfiblizné od 160 °C do 260 °C. Druhou sloZkou je plynovy olej,
ktery destiluje v rozmezi od 250 °C do 360 °C. Obé tyto frakce obsahuji celkem velké
mnozstvi sirnych sloucenin, u plynového oleje je obsah téchto sloucenin vyssi, proto
musi byt obé slou€eniny podrobeny hydrogenacnimu odsifeni. Pfi hydrogenacnim
odsifeni dochazi i k odstranéni stopového mnozstvi dusiku a Kkysliku. Aby
nedochazelo k nezadoucimu $tépeni molekul a ke vzniku vétsiho mnozstvi n-alkand,

musi byt podminky hydrogenace mirné (Maté&jovsky, 2005; Hromadko, 2012).

V souCasné dobé jsou kladeny pfisné podminky na vyrobu takzvané bezsirné

nafty, tj. nafty s obsahem siry do 10 mg/l. Tyto pozadavky s sebou pfinasi problémy
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s hydrogenaénim odsifovanim, které neni schopno dosahnout potfebného hlubokého
odsifeni. Je tedy nezbytna hlubsi rekonstrukce stavajicich provozu &i vystavba
novych a dokonalejSich jednotek, aby se dosahlo pozadovanych vysledk(l. Nékteré
procesy pracuji ve dvou stupnich, z divodu toho, Ze nové katalyzatory, které zajiStuji
uplné odsifeni, vyZaduji, aby surovina, ktera vstupuje do druhé faze procesu,

obsahovala jiz malé mnozstvi sloucenin siry (Matéjovsky, 2005).

Prvni slozka pro vyrobu nafty, petrolej, se vyznacuje nizkym bodem tuhnuti, ktery
muze byt az pod 50 °C, na rozdil od ni druha slozka, plynny olej, ma bod tuhnuti
kolem 0°C (Smil, 2018).

U nafty rozliSsujeme mezi takzvanym letnim druhem motorové nafty a zimnim
druhem motorové nafty. Letni druh motorové nafty ma bod tuhnuti kolem 0 °C a
sklada se hlavné z plynového oleje. Zimni druh motorové nafty musi obsahovat velké

mnozstvi petroleje (Hromadko, 2011).

Do motorové nafty se, na rozdil od benzini, bé&zné nepfidavaly kyslikaté
slouceniny, vyjimku tvofily pouze pfipravky do 5 % metylestert rostlinnych olejt, které
byly od roku 2004 povoleny EN 590 (Maté&jovsky, 2005).

Prisady do paliv

Pfisady se vyuZivaji ke zlep3eni nékterych vlastnosti paliv. V pfipadech, kdy
nelze zlepSit kvalitu technologickymi postupy, je uziti pfisad jedinou moznosti na
zlepSeni vlastnosti paliva & dosazeni nadstandardni urovné. Z tohoto faktu je patrné,
ze nékteré pfisady je nutné do paliv pfidavat jiz v pribéhu vyroby, aby bylo dosazeno
vlastnosti vyzadovanych normou za co nejmenSich nakladd. DalSi pfisady se
pfidavaji v prabéhu distribuce, nebo tésné pred pouzitim. V tomto pfipadé se hovofi

o takzvané povyrobni aditivaci (Mat&jovsky, 2005; Hromadko, 2012).

Kvalita a slozeni automobilovych benzini a motorové nafty jsou stanoveny
normami, které povoluji, doporuc€uji Ci pozaduji pfidavani pfisad to téchto paliv.
Napfiklad v pfipadech, kdy existuje riziko oddéleni vody, je povinné pfidat antikorozni
prisadu (Maté&jovsky, 2005).

Pfisady je nutné v jistych pfipadech pouZit i pro ziskani poZzadovanych vlastnosti
automobilového benzinu €i motorové nafty, napfiklad pro dosazeni dané stability
benzinG z FCC &i pro zvySeni vodivosti motorové nafty aj. Je doporuceno pfidavat
pravidelné &i obCasné detergentni pfisady, které udrzuji palivovou soustavu a saci
trakt motoru v Cistém stavu. Tyto pfisady se vdeobecné doporucuji pfidavat do obou
druhu paliv, tedy motorové nafty a automobilového benzinu (Lovink a Pine, 1990;
Matéjovsky, 2005).
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Chemickeé slozeni aditiv nesmi v sou€asné dobé obsahovat kovy, jedinou vyjimku
tvofi pfisady typu AVSRA. V Ceské republice produkty typu AVSRA obsahuji

organickou slouceniny drasliku (Matéjovsky, 2005).
Prisady pridavané pfi vyrobé benzinu

V minulosti se pro zvySeni oktanového disla pouzivaly pfedevSim olovnaté
slouc€eniny. V souCasné dobé je zakazano pfidavat do vyroby jakékoliv pFisady
s obsahem olova, proto se aktualné vyuzivaji antioxidanty, deaktivatory kovu a

protikorozni pfisady, které jsou pozadovany normou CSN EN 228 (Mat&jovsky, 2005;
Vik, 2006).

Prisady pridavané pfi vyrobé nafty
Pro dosazeni pozadovanych nizkoteplotnich vlastnosti se nejCastgji vyuzivaji
modifikatory krystalické struktury parafinu. V pfipadech, kdy motorova nafta obsahuje

velké procento olefinu, je nutné pouziti antioxidantl a pfisad, které potlacuji tvorbu

usad v nafté pfi jejim skladovani (Matéjovsky, 2005; Hromadko, 2012).

Do zimnich a arktickych druht motorovych naft se bézné pouziva pfisada, ktera
ZlepSuje jeji mazivost. V posledni dobé se do motorové nafty z bezpecnostnich
divodu pfidava aditivum pro zlepSeni elektrické vodivosti, ¢imz se omezuje moznost
vzniku elektrostatického vyboje pfi manipulaci. V pribéhu skladovani motorové nafty
klesa hodnota vodivosti, ztoho divodu jsou pozadavky na elektrickou vodivost
nejednotné, a v pribéhu vyroby se také pridava vétsi mnozstvi dalSich prisad
(Matéjovsky, 2005; Hromadko, 2011).
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4. Prakticka ¢ast prace
4.1 Metodika

Na uzemi Ceské republiky, Polska a Bolivie bylo odebrano celkem 26 vzorku

z rliznych &erpacich stanic. V Ceské republice bylo odebrano 9 vzorkil benzinu a 9

vzorkl nafty, v Bolivii bylo odebrano 6 vzorkd benzinu a v Polsku 1 vzorek benzinu a

nafty. Seznam odebranych vzork( Z Ceské republiky je zapsan v tabulce &islo 3.

Tab.€.3: Piehled Cerpacich stanic

Cislo Cerpaci stanice benzin | nafta | datum sbéru
1 MS-OIL (Méchenice, Vitavska 248) 1B 1IN 3.12. 2017
2 VS PETROL (Davle, K Pivovaru 302) 2B 2N 3.12. 2017
3 AVANTI PRAHA (Praha 5, Strakonicka) 3B 3N 4.12. 2017
4 OMV (Praha 5, Strakonickd) 4B 4N 4.12. 2017
5 POLSKO 5B 5N
6 BENZINA (Praha 5, Strakonickd) 6B 6N 22.1.2019
I CS PROFI AUTO OIL (Praha 5, Zbraslav) 7B 7N 22.1.2019
8 ROBIN OIL (Praha Chuchle) 8B 8N 23.1.2019
9 PAP OIL (St&chovice) 9B ON 28.1.2019
10 | MOL Ceska republika (Praha 5, Zbraslav) | 10B | 10N | 23.1.2019

V laboratofi se pracovalo se vzorky odebranymi v Ceské republice. Bylo

pipetovano 1 ml od kazdého vzorku, ke kterému se nasledné pfidalo 9 ml HNOs u

vSech vzorkl proveden rozklad za vysokého tlaku a teploty.
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Obr. €. 1: Vzorky benzinu 6B — 10B

Obr. €. 2: Vzorky nafty 6N-10N
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4.1.1 Rozklad za vysokého tlaku a teploty

Objem vzorkd, pfidélena pozice vzorkl pfi rozkladu, jsou uvedeny nize v tabulce

Cislo 4 ,6, 8 a 10. Rozklad byl proveden standardizovanou metodou EPA3051A — 8.

Rozklad za vysokého tlaku a teploty byl proveden ve tfech krocich a kazda sada

vzorkl se meéfila tfikrat. Pramérné vysledky z obou méfeni jsou uvedeny nize

v tabulce &islo 5, 7, 9 a 11.

1. méreni

Tab. €. 4: Vzorky benzinu a jejich fedi s pfidélenymi pozicemi

vzorek 1B 2B 3B 4B 5B
pozice 1 4 8 11 14
Vvzorke/MlI 1 1 1 1 1
V HNOz/ml 9 9 9 9 9
>Viml 10 10 10 10 10
Tab. €. 5: Rozklad benzinu za vysokého tlaku a teploty
BENZIN 1. krok 2. krok 3. krok
t/ °C 165 150 68
p/ bar 12,5 19,1 8,7
p/ Pa 1 250 000 1910000 870 000
¢as/ min 5:30 4:30 12:36
Tab. €. 6: Vzorky nafty a jejich fedi s pfidélenymi pozicemi
vzorek 1N 2N 3N 4N 5N
pozice 1 4 8 11 14
Vvzorku /ml 1 1 1 1 1
V HNO3z/ml 9 9 9 9 9
>V/iml 10 10 10 10 10
Tab. €. 7: Rozklad nafty za vysokého tlaku a teploty
NAFTA 1. krok 2. krok 3. krok
t/ °C 143 122 70
p/ bar 17,8 20 14,02
p/ Pa 1780 000 2 000 000 1402 000
¢as/ min 5:30 4:30 7.03
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2. méreni

Tab. €. 8: Vzorky benzinu a jejich fedéni s pfidélenymi pozicemi

vzorek 6B 7B 8B 9B 10B
pozice 1 2 3 9 10
Vvzorku/ml 1 1 1 1 1
V HNO3z/ml 9 9 9 9 9
SViml 10 10 10 10 10
Tab. €. 9: Rozklad benzinu na vysokého tlaku a teploty
BENZIN 1. krok 2. krok 3. krok
t/ °C 168 166 70
p/ bar 12,2 17,7 8,23
p/ Pa 1220 000 1770000 823 000
¢as/ min 5:30 4:30 16:25
Tab. €. 10: Vzorky nafty a jejich fedéni s pfidélenymi pozicemi
vzorek 6N 7N 8N 9N 10N
pozice 1 2 3 10 11
Vvzorku/ml 1 1 1 1 1
V HNOs/ml 9 9 9 9 9
>Viml 10 10 10 10 10
Tab. €. 11: Rozklad nafty za vysokého tlaku a teploty
NAFTA 1. krok 2. krok 3. krok
t/ °C 110 97 70
p/ bar 10,6 11,4 6
p/ Pa 1 060 000 1140 000 600 000
¢as/ min 5:30 4:30 16:55
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Obr. €. 3: Pridélené pozice

Obr. €. 4: Vzorky po rozkladu za vysokého tlaku a teploty
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4.1.2 Stanoveni koncentrace a izotopové slozeni

U takto rozlozenych vzorkll a vzorkd ziskanych z Bolivie byla nasledné zjisténa
koncentrace olova - viz. tabulky 12 a 13.

Koncentrace Pb byla ur€ena plazmovym hmotnostnim spektrometrem (ICP MS,
iCAP Q, Thermo Fisher ICP MS, iCAP Q, Thermo Fisher Scientific, Germany) za
pouZiti vodni kalibraéni normy Certi — PUR (Merck, Némecko), Pokles (drift)
analytického signalu byl opraven pomoci In jako inertniho standardu. Po zméfeni
koncentrace bylo zjisténo izotopové sloZeni olova ve vzorcich benzinu a nafty
z Ceské republiky a Bolivie. Mé&Fily se poméry olova 2°°Pb/ 207Pb a 28Pb/2%pPb — tidaje

byly korigovany dle instrumentalniho hmotnostniho zkresleni.

Z prubéznych vysledkl byla provedena korekce. Korekce (oprava) byla provedena
na zakladé standardni bracketingové techniky pomoci SRM NIST 981 (bé&zné olovo).

Korigované vysledky vzorkl jsou zapsany v tabulkach Cislo 14 a 15.

Korekce: 1,147 x (1,093 + 1,082)

P £ Rl

-'17-<

«

Obr. €. 5: Vzorky pfipravené na izotopovou analyzu
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4.2 Vysledky
4.2.1 Koncentrace olova

V tabulce €islo 12 a 13 jsou zobrazeny koncentrace Pb naméfené u jednotlivych
vzorkl automobilovych paliv (benzin, nafta) ziskanych z komeréné dostupnych siti

benzinovych stanic v Ceské republice, Bolivii a Polska.

Tab. €. 12: Koncentrace olova ve vzorcich z CR a Polska

vzorek — CR | koncentrace Pb (mg/l)
BENZIN
1B 0,552
2B 0,815
3B 0,358
4B 0,263
6B 0,027
7B 0,043
8B 1,582
9B 0,298
10B 0,089
vzorek — Polsko koncentrace Pb (mg/l)
BENZIN
5B | 0,366
NAFTA
IN 1,368
2N 1,823
3N 0,965
4N 0,343
5N 0,340
6N 0,009
7N 0,021
8N 0,067
ON 0,047
10N 0,017

Tab. €. 13: Koncentrace olova vzorcich z Bolivie

vzorek — Bolivie | koncentrace Pb (mg/l)
BENZIN

0,0963
0,0991
0,0967
0,2517
0,2652
0,2838

OO |WINF

34



4.2.2 lzotopové slozeni olova — korigované

V tabulce 14 a 15 jsou zobrazeny izotopové slozeni Pb naméfené u jednotlivych
vzorkl automobilovych paliv (benzin, nafta) ziskanych z komeréné dostupnych siti
benzinovych stanic v Ceské republice, Bolivii a Polska. U Polského vzorku benzinu

nebylo mozné zméfit izotopové slozeni Pb, z divodu pfili§ malého mnozstvi vzorku.

Tab. é. 14: Izotopové sloZeni Pb v jednotlivych vzorcich z CR a Polska

vzorek — CR | 206p / 207pp | 208ppy / 206ppy
BENZIN
1B 1,159 2,103
2B 1,156 2,108
3B 1,157 2,106
4B 1,137 2,120
6B 1,202 2,054
7B 1,148 2,172
8B 1,141 2,122
9B 1,137 2,136
10B 1,144 2,124
vzorek — Polsko 206pfy / 207pp 208pfy / 206pf
BENZIN
5B | - -
NAFTA
1N 1,159 2,108
2N 1,156 2,108
3N 1,155 2,109
4N 1,157 2,110
6N 1,125 2,109
7N 1,153 2,111
8N 1,156 2,111
oN 1,156 2,111
10N 1,154 2,101
vzorek — Polsko 206pp / 207pp 208pp / 206pp
NAFTA
5N | 1,157 2,109

Tab. €. 15: Izotopové slozZeni Pb v jednotlivych vzorcich z Bolivie

vzorek — Bolivie 206ppy / 207pp 208ppy / 206pp
BENZIN
1 1,155 2,371
2 1,152 2,113
3 1,152 2,116
4 1,155 2,103
5 1,155 2,104
6 1,150 2,118
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4.2.3 Kovy

V tabulce Cislo 16 je zobrazena koncentrace olova o ostatnich kovu, za ucelem

porovnani.

Tab. €. 16: Koncentrace kovl ve vzorcich

Vzorek Pb (mg/l) | Cr(mg/l) | Cu (mg/l) | Ni(mg/l) V (mg/l)
1B 0,552 6,452 6,696 1,926 0,169
2B 0,815 8,397 8,101 3,006 0,160
3B 0,358 7,253 2,831 1,316 0,156
4B 0,263 7,918 1,854 1,558 0,135
5B 0,366 8,029 1,556 1,376 0,136
6B 0,027 6,349 0,097 0,065 0,358
7B 0,043 5,615 0,046 0,084 0,272
8B 1,582 5,476 0,483 0,081 0,276
9B 0,298 7,739 0,235 0,466 0,247
10B 0,089 7,292 0,099 0,126 0,322
IN 1,368 8,112 7,977 4,612 0,177
2N 1,823 9,718 29,949 8,923 0,140
3N 0,965 7,483 15,219 3,930 0,129
4N 0,343 16,196 2,008 4,491 0,138
5N 0,340 10,166 2,993 1,570 0,106
6N 0,009 4,388 0,032 0,080 0,794
7N 0,021 9,183 0,054 0,073 0,874
8N 0,067 5,986 0,010 0,047 0,647
ON 0,047 5,945 0,022 0,083 0,738
10N 0,017 0,081 0,013 0,000 0,142

Bolivie
1 0,096 3,962 1,338 0,231 -
2 0,099 3,839 1,375 0,101 -
3 0,097 3,506 1,639 0,070 -
4 0,252 9,825 1,531 0,130 -
5 0,265 8,815 1,912 0,135 -
6 0,284 10,176 1,915 0,115 -
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4.2.4 Statistika

Ziskané koncentrace a izotopové sloZeni olova ve vzorcich bylo podrobeno

statistickému testovani. Tabulka &. 17 a obrazky 6,7 a 8 znazorfiuji vysledky.

Tab. ¢. 17: Statistické testovani

test chi — kvadrat | df p
koncentrace Pb (mg/l) | Kruskal -Wallis 0,948 2 10,623
206ppy / 207pp Kruskal -Wallis 1,804 2 | 0,406
208ppy / 206pf, Kruskal -Wallis 1,370 2 | 0,948

Jak je patrné na obrazku Cislo 6, vétsi rozptyl hodnot koncentraci vykazuje nafta,
nejmensi rozptyl je pak u vzork( benzinu z Bolivie. U vzorki benzinu z Ceské
republiky zaznamenavame jednu odlehlou hodnotu. Tato hodnota reprezentuje 8B
(Robin Qil). Na obrazku dislo 7 je znazornéna zavislost izotopového slozeni
206pp/20’7Ph na druhu paliva, z grafu je patrné, Ze nejvétsi rozptyl hodnot vykazuje
benzin ziskany z Ceské republiky, naproti tomu rozptyly nafty z Ceské republiky a
benzinu z Bolivie jsou téméF totozné. Odlehlou hodnotou u benzinu z Ceské republiky
je vzorek 6B (Benzina), u nafty vzorek 6N (Benzina). Obrazek Cislo 8 prezentuje
zavislost izotopového poméru 2°Pb/?%Ph/ v zavislosti na druhu paliva, na rozdil od
predchoziho izotopového poméru, ma tento pomérné maly rozptyl u vSech tfi druh(
paliv. Odlehlé hodnoty v grafu jsou vzorky 7B (CS Profi Auto Oil) a 6B (Benzina) u
benzinu z Ceské republiky, 10N (PAP Oil) u nafty z Ceské republiky a vzorek &islo 1

u benzinu z Bolivie.
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Obr. €. 6: Zavislost méfené koncentrace na druhu paliva
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Obr. €. 7: Zavislost izotopového pomeéru 206Pb/207Ph na druhu paliva
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Obr. €. 8: Zavislost izotopového poméru 298Pb/206Ph na druhu paliva

4.3. Diskuze

Ztabulek 12 a 13 Ize vycist, ze interval koncentrace olova v automobilovém
benzinu a motorové nafty se pohybu v prvnim pfipadé od 0,027 mg/l do 1,582 mgl/l,
v druhém pfipadé od 0,009 mg/l do 1,823 mg/l.

Nejvyssi koncentrace olova v automobilovém benzinu byla naméfena u vzorku
bylo zjisténo, zZe nejvyssi koncentrace olova byla obsazena ve vzorku 2N (VS-Petrol),

zatimco vzorek 6N (Benzina) vykazoval hodnoty nejnizsi.

Lze konstatovat, Ze naméfené hodnoty jsou podlimitni vzhledem k hodnotam,
které jsou stanoveny v pravnich normach upravujici povolenou koncentraci olova
v automobilovych palivech. Dle Normy CSN EN 228 koncentrace olova
v automobilovém benzinu nesmi v Ceské republice presahovat 5mg/l, nami zméfené
hodnoty se pohybovaly v hodnotach maximalné do 1,823 mg/l. Je tak zjevné, Ze
naméfené hodnoty nepfesahuji maximalni povolenou koncentraci ani v jednom

pripadé. Obdobné je tomu i pfipadé vzorkl benzinu z Bolivie, kde koncentrace jsou
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stanoveny brozurou Bolivia-Completo, kde se uvadi, Zze hodnoty koncentrace olova

musi byt maximalné 13mg/l. Taktéz polské vzorky jsou v téchto ohledech vyhovuijici.

Porovnanim hodnot plynoucich z tabulek 12 a 13. je zjevné, Ze napfiklad rozdil
mezi nejvyssi koncentraci vzorku benzinu odebraného v CR (vzorek 8B) a vzorku
z Bolivie (vzorek 6) €ini 1,298 mgl/l, v pfipadé opacnych veliin — vzorek 6B a vzorek

€. 1 Bolivie, €ini rozdil 0,069 mg/I.

V tabulkach 14 a 15 je uvedeno izotopové slozeni olova ve vzorcich. Vzorky
benzinu odebranych v Ceské republice vykazovaly pomér 2Pb/2’Ph v rozmezi od
1,137 do 1,202, pro 2®®Pb/?°°Pb tomu bylo od 2,054-2,136. Nejvyssi pomér 2°°Pb/2°7Ph
byl zjistén ve vzorku 6B (Benzina) a nejnizsi ve vzorcich 4B (OMV) a 9B (PAP Oil).

Izotopové slozeni 2°Pb/?%Pb bylo nejvyssi ve vzorku 9B (PAP Oil) a nejnizsi v 6B

(Benzina).

Nafta vykazovala izotopové slozeni 2°Pb/?°’Pb v rozmezi od 1,125 do 1,159,
pfi¢emZ nejvyssi hodnota byla naméfena u vzorku 1N (MS- Oil) a hodnota nejniz8i u
6N (Benzina). Z tabulky dale vyplyva, Ze pomér 2%Pb/?%°Pb je 2,101-2,111, kdy
nejvyssi hodnoty shodné vykazaly vzorky 7N (CS Profi Auto Qil), 8N (Robin QOil) a 9N
(PAP Oil), a nejnizsi pak vzorek 10N (MOL CR).

Z hodnot uvedenych v tabulce Cislo 15 pro Bolivii plyne, Ze izotopové slozeni
benzinu 2°°Pb/?°’Pb vykazuje hodnoty od 1,150 az 1,155, pro 2%Pb/?°Pb 2,103 az
2,371.

Rozdily v izotopovém sloZeni mezi vzorky z CR a Bolivii se nijak vyznamné neliéi,
jak Ize zjistit z pfilozenych tabulek &islo 14, 15 a z provedeného statistického vypoctu,

ktery potvrdil jejich statistickou rozdilovou nevyznamnost.

Porovnam-li hodnoty uvedené v tabulkach Cislo 14 a 15 s literaturou, je mozno zjistit
nasledujici:

Xiangyang a kol. (2017) uvadi, ze v Cinské lidové republice se izotopové slozeni
automobilovych paliv pohybuje v pfipadé 2°Pb/®’Pb od 1,089 do 1,175,
208pp/206pp 2,079-2,204. Tyto hodnoty jsou v porovnani s Ceskou republikou niz&i
v ptipadé 2°°Pb/?°’Pb, a vy$§i u poméru 2%Pb/?%®Ph. Peng (2016) ve svém ¢lanku
uvadi hodnoty bezolovnatého benzinu na Tchaj-wanu, kde se jeho izotopové sloZeni
v priméru pohybuje v nasledujicich hodnotach: 2%Pb/2’Pb 1,148 a
208pp/206ph 2 427, které také koresponduji s hodnotami v CR. Cloquet a kol. (2006)
pfi svém zkoumani liSejnik ve Francii porovnaval hodnoty izotopl olova v liSejnicich
s hodnotami v benzinech, které pro izotopy 2°°Pb/?°’Pb ¢&inily 1,098-1,168, coz je

v rozporu s hodnotami, které uvedli Monna a kol. (1997), ktery dospél k primérné
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hodnoté 2°°Pb/?’Pbh 1,084. V téZe studii jsou dale uvedeny primérné hodnoty
namérfené v jizni ¢asti Anglie, které jsou pro 2°°Pb/?°’Pb v priiméru 1,067. Shora
uvedené hodnoty jsou tak v porovnani s hodnotami ze vzorki odebranych v CR i
v Bolivii niz§i.

Wan akol. (2006) prezentuji vysledky dlouhodobé studie provedené v letech 1994-
2001 v ¢inském mésté Tianjanu na 123 vzorcich aerosoll znecisténych
automobilovou dopravou. Bylo zjisténo, ze béhem zkoumanych let roste podil
206pp/207Ph a obecné v 1été je tento podil nizsi nez v zimé. | v tomto pfipadé namérené
hodnoty 2°°Pb/?’Pb  1,150-1,169 a 2%®Pb/?°®Pb 2,092-2,173 koresponduji
s naméfenymi hodnotami pro CR a Bolivii. Zheng a kol. (2003) zkoumali PM10 &astice
v Sanghaji, pfisemz dosli k zavéru, Ze vysoka koncentrace olova zlstava ve vzduchu
i po zakazu pouzivani olovnatych benzinu. Izotopové slozeni ve vzdusnych &asticich
¢ini primérné 2°°Pb/2°’Pbh 1,161, 2°°Pb/*’Pb 2,106. Ve srovnani s izotopovym
slozenim vyfukovych plynd, které je v praméru 2°°Pb/?°’Pb 1,166 a 2°®Pb/?°®Pb 2,145
je zfejmé, ze hodnoty izotopl u vzdusSnych c&astic jsou nizSi, tedy olovo
z automobilovych paliv neni jiz hlavni sou€asti znecidténi ovzdusi. Je tedy zjevné, Ze
hodnoty naméiené v Cinské lidové republice jsou obdobné jako hodnoty naméfené

v Ceské republice i Bolivii.

Caurant (2006) pfi zkoumani kosti malych kytovcl, s cilem vyhodnotit
toxikologické riziko olova v evropskych vodach, zjistil, Ze izotopové sloZeni
206pp/297Ph se pohybuje v rozmezi 1,104-1,271 a 2®Pb/?Pb 2,264-2,503. Zavérem
je uvedeno, ze na hodnoty poméru izotopu nema vliv geografie, nybrz vék kytovct,
pfiCemz u mladSich jedincl byly zméfené hodnoty nizSi nez u starSich jedincu,

z ¢ehoz dovodil pozitivni dopad zakazu olovnatého benzinu.

Shotyk a kol. (2002) provadél vyzkum izotopového slozeni na raselinisti v pohofi
Jura ve Svycarsku. Bylo naméfeno prdmérné izotopové slozeni 2°6Pb/27Pb 1,254,

coz je hodnota srovnatelna s hodnotami naméfenymi u bezolovnatého benzinu.

Chrastny a kol. (2018) v ramci studie provedené v Norsku, zaméfené na
bezolovnaty benzin jako vyznamny zdroj emisi olova, konstatovali, Ze naméfené
primérné hodnoty 2°°Pb/?°’Pb 1,098 a 2°®Pb/?*Pb 2,060 svéddi v zavéru o tom, Ze
bezolovnaty benzin je i v sou¢asné dobé nepochybnym zdrojem olova. Obé primeérné

hodnoty jsou v8ak niz§i nez primérné hodnoty v CR.

Komarek a kol. (2008) a Xiangyang a kol. (2017) shodné konstatuji, Ze izotopove
sloZeni rudy odrazi sloZzeni olovnatého benzinu. Hansmann a Képpel, (2000) uvadéji,

Ze izotopy °°Pb/?°’Ph které se bézné vyskytuji u rud Pb na celém svété krom
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Australie, se pohybuje mezi 1,190-1,250. Komarek a kol. (2008) po provedené
analyze rud dospéli k zavéru, ze zavedenim evropského olovnatého benzinu kolem
roku 1945 mélo za nasledek velky pokles poméru 2°°Pb/2°’Pb u atmosférického olova.
Izotopové slozeni olovnatého benzinu bylo do jisté miry zavislé na ekonomickych

faktorech, jimiz jsou napfiklad dostupnost a cena rud Pb.

Vyskyt olova v automobilovych palivech je diskutabilni téma, BlaZzek a Rabl (2006)
konstatuji, ze olovo jako takové se pfirozené nevyskytuje v ropném lozisku, tedy k
pfipadné kontaminaci paliv olovem dochazi pouze v pribé&hu zpracovani ropy &i
nasledného uskladnéni paliva, v mistech pfedchoziho uskladfiovani tehdejSich paliv
s povolenym mnozstvim olova v nich obsazenych. V novéjSi publikaci Smil (2018)
tvrdi, Zze kromé& dominantnich uhlovodikovych homologu a neuhlovodikovych slozek
obsahuji nékteré druhy surové ropy i pomérné vysoky stopovy obsah hliniku a kovd,

tedy médi, chromu, niklu, vanadu a olova.

Dle vysledku vlastniho porovnani ziskanych hodnot uvedenych v tabulce €islo 16
se domnivam, Ze u vzorkd, jejichz hodnota olova je vy$si a zarover hodnoty ostatnich
kovl se vyrazné nelisi od hodnot u ostatnich vzorku, byl zdrojem olova, jak mozny
pfirozeny vyskyt, tak i pfipadné znecisténi v prabéhu vyroby ¢&i uskladnéni. Timto
nelze vylou€it ani potvrdit ani jednu shora uvedenych variant, naopak se nabizi
moznost, Ze za urCitych podminek mohou platit ob&, v nékterych pfipadech i obé

zaroven.

42



5. Zaveér

Hlavnim cilem diplomové prace bylo zjistit koncentraci a izotopové sloZeni olova
ve vzorcich automobilovych paliv z komercné dostupnych benzinovych stanic
v Ceské republice, ve vzorcich benzinu z Bolivie a Polska. Bylo odebrano celkem 16
vzorkil benzinu (9 vzorkil pochazi z Ceské republiky, 6 vzorki ziskanych z Bolivie a
1 vzorek z Polska). Vzorkt nafty bylo odebrano celkem 10 (9 z Ceské republiky a 1

Z Polska).

Na zakladé provedené analyzy vzorkd bylo zji$téno, Zze vzorky paliv z Ceské
republiky, Bolivie a Polska spliuji platné normy tykajici se povolené koncentrace
olova v automobilovych palivech. Nebyly zjistény signifikantni rozdily v izotopovém
poméru olova (?®Pb/?°’Pb; 298Pb/2°®Pb) mezi analyzovanymi vzorky. Zjisténé vysledky

koresponduji i se zavéry uvedenych v odborné literature.

Ze zkoumanych vzorkd benzinu z CR vyplynul vétsi rozptyl vyslednych hodnot

izotopU, zatimco u nafty byl tento rozptyl mensi.

Izotopy olova se v soucasné dobé vyskytuji ve vSech slozkach zivotniho prostredi.
| kdyz jsou hodnoty koncentrace olova nizké, pohybuji se v jednotkach mg/l, nelze
tento stav podceriovat, nebot spotfeba fosilnich paliv, i pfes jejich negativni dopad na
Zivotni prostfedi, je aktualng stale vysoka. Napfiklad v roce 2001 bylo v Ceské
republice zakazano uzivat olovnaty benzin, nicméné stopové mnozZstvi olova bylo
nalezeno i v aktualné pouzivaném bezolovnatém benzinu, pfiéemz kromé
pfirozeného vyskytu olova v surové ropé je mozna i kontaminace bezolovnatého
benzinu v prabéhu jeho vyroby ¢&i skladovani v nadrzich uzitych dfive ke uchovani
pravé olovnatého benzinu. Vzhledem ktomu nemlzeme v soucasné dobé
automobilova paliva zcela vyloudit jako mozny zdroj kontaminace v3ech slozek

zivotniho prostfedi olovem.
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