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Abstrakt

V této praci jsem se zabyvala kontaminaci Zivotniho prostfedi v Samarské
oblasti v Rusku ropou a latkami, uvolfiujicimi se pfi jeji transformaci ve vyuzitelné
produkty. Provedla jsem porovnani jejich koncentraci s udaji nezatizenych stanovist
sledované oblasti a s nejvy$Simi pfipustnymi koncentracemi jednotlivych polutantd.

Vzorky vody a pldy byly odebrany v Samarské oblasti, kter4 je jednou
z hlavnich ropnych oblasti Ruska. Ve své bakalafské praci jsem na zakladé
odebranych vzork( zjiStovala, zda soucasny ekologicky stav je ovlivnén ¢&innosti
petrochemického pramyslu.

Jako méfitko jsem si zvolila ukazatele koncentrace ropnych uhlovodikd,
izoprenoidd a polycyklickych aromatickych uhlovodiki ve vodnich a pldnich
biotopech. Vzorky byly odebrany jednorazové v podzimnim obdobi na Sesti
stanovistich. Zvolila jsem ftfi lokality v okoli NovokujbySevske ropné rafinérie a ftfi
stanovisté vedle KujbySevske ropné rafinérie.

Samarska oblast je velmi ovlivnéna Cinnosti petrochemickych zavodud. Vysledky
této analyzy jsou proto dilezité pro pozorovani dalSiho vyvoje a ekologického stavu
sledovanych lokalit.

Kli€ova slova: ropa, zivotni prostfedi, flora a fauna, petrochemicky pramysil



Abstrakt

In this thesis, i dealt with the contamination of environment of Samara oblast in
Russia crude oil and elements, which released during transformation to useful
products. Comparison their concentration with threshold limit value of oil’'s elements
and backgroung concentration for this area.

The samples of water and soil were collected in Samara oblast, which is one of
the most largest petroleum province in Russia. In this thesis to prove whether the
ecological status influences by industrial activities based on an evaluation of data
from the samples.

As a mesure i choose indicators of petroleum’s hydrocarbon, isoprenoid and
polycyclic aromatic hydrocarbon in water and soil habitats. This samples were taken
once in the autumn at six sites. | choose trhee location next to NovokujbySevska
ferinery and three sites next to KujbySevska refinery.

This locality is located under permanent technogenic load by two petrochemical
plant. the results of my study can be use as important base by next monitoring
further developments in this area.

Key words: petroleum, environment, flora and fauna, petroleum industry
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1 Uvod

Rychly rist primyslu, energetiky a dopravy ve druhé poloviné dvacétého stoleti
zpusobil okamzité zlepSeni zivotni Urovné lidské populace. Jednim z davodu je
uzivani ropy, kterd i v sou€asné dobé predstavuje hlavni surovinu pro vyrobu paliv
a organickych slouc€enin. Posledni roky tézba a zpracovani ropy neustale stoupa
(Mewwepsiko & all, 2009).

Vyvoj technologii mé za nasledek kritické hodnoty parametr( petrochemického
primyslu;: se zvySujicim se vykonem jednotlivych pfistroji se zvySuje i obsah
nebezpecnych polutantl v atmosféfe, pfirodnich vodach a pudach a tim roste
nebezpedCi pro lidské zdravi a okoli. Spousta produktd, i téch z ropnych rafinérii,
které maiji pokrocilou technologii zpracovani ropy, je stale vybusna, hoflava di
toxicka (Mpuuenko & all, 1997).

Kontaminace zivotniho prostfedi ropou a jejimi vedlejSimi Skodlivymi latkami
predstavuje nejdulezitéjSi problém ve vétSiné regionl Ruska a také v Samarské
oblasti. Prizkum a likvidace dusledku cinnosti petrochemického pramyslu jsou
finanéné a ¢asové naro¢né procesy. (bopesckun & all, 1997).

V Samarské oblasti ropny prumysl predstavuje cely komplex podnikd, od
spole¢nosti, které jsou zamérfené na prizkum a tézbu, az po spole€nosti zabyvajici
se vyrobou ropnych produkt. Proto je tady mozné analyzovat ekologické stranky
kazdé z technologickych etap cyklu ropy, které jsou charakterizované individualnimi
vlastnostmi a intenzitou vlivu na zivotni prostiedi.

Ve své praci jsem pozorovala nékteré z prvkl, které se uvoliuji z ropy pfi
¢innosti ropnych rafinérii. Na zakladé toho jsem se vénovala vlivu na jednotlivé
slozky zivotniho prostfedi Samarské oblasti na pfikladu dvou nejvétSich objektd
petrochemického primyslu v tomto regionu, a to ,NovokujbySevska ropné rafinérie”
a ,KujbySevska ropné rafinérie®.

Vzhledem k tomu, Ze nemam k dispozici privatni data téchto rafinérii, nemam
moznost porovnani s minulymi prazkumy ekologického stavu. Proto je tato analyza
zalozena na mnou odebranych vzorcich a vSeobecnych védeckych znalostech
o této oblasti.



2 Cile prace

Cilem mé prace je zaméfit se na porozuméni problematice ropnych latek a
produktl jejich degradace, které maji Siroké pramyslové vyuZiti.

Stru¢né uvést formy jejich vyskytu a zdroje kontaminace pfirody ropou. Shrnout
moznosti lokalizace a likvidace téchto latek ve vodnich a pudnich biotopech na
zakladé studia védecke literatury.

Vénovat se analytickym metodam pro stanoveni ropnych latek v akvatickém
a pudnim prostfedi. Objasnit své teoretické a praktické zkuSenosti z prace se
vzorky: odbér, popis a jejich zpracovani.

Provést zhodnoceni disledkl interakce petrochemickych zavodl na jejich okoli
na pfikladu NovokujbySevské ropné rafinérie a KujbySevské ropné rafinérie.
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3 Teoreticka cast

Tato Cast prace se zabyva objekty petrochemického primyslu a jejich
interakcemi
s prostfedim. Popisuje ropu jako znecistujici latku a jeji transformace v biotopech.
Dale jsou uvadéné zdroje ropnych latek a jejich pronikani do jednotlivych slozek
zivotniho prostfedi a nasledujici Cistici procesy. Definovan je pojem ekologicky
monitoring v kontextu této problematiky a zminény metody, které byly pouzité pfi
Zpracovani vzorku.

3.1 Historie vyvoje petrochemického primyslu

V 19. stoleti inzenyfi a podnikatelé zacali amysiné vrtani ropnych lozisek a tim
vznikl moderni ropny prumysl. V té dobé byla ropa pouzivana jako zdroj kerosinu
a nahrada cenného velrybiho tuku v zafivkach (Vassiliou, 2009).

Nicméné pfi vyrobé kerosinu vznikaly 2 vedlejSi frakce: lehky benzin a tézky
mazut. Tyto produkty byly povazovany za nevhodné pro dal$i pouziti az do vzniku
prvni ropné rafinérie. (Kopwak & LWammasos, 2005).

Hlavnimi Gcely ropné rafinérie jsou Cisténi ropy, jeji destilace a nasledujici
zpracovani pro vyrobu ropnych produktli a kvalitnich surovin pro petrochemii
(Marrepamos & all, 2009).

Petrochemie je obor, ktery se zabyva pfeménou ropy a zemniho plynu na
vyuzivatelné materidly a chemické produkty. Pod pojmem chemické produkty se
rozumi funkéni derivaty uhlovodikl - alkoholy, aldehydy, ketony, kyseliny,
halogenidy a také neorganické slouc¢eniny jako amoniak a vodik. Jako materialy se
vyrabi pfedevsim plasty, kauCuk, vlakna a myci prostfedky, aromatické latky, riizné
pesticidy a paliva (Marrepamos & all, 2009).

Moderni  petrochemie  zadala svyrobou ethenu neboli ethylenu.
NejvyznamnéjSim produktem jeho zpracovani je polyethylen, ktery byl poprvé
vyroben vroce 1933. Kromé toho se zethylenu vyrabi kyselina octova a
ethylenglykol (alkohol, ktery se pouziva jako desikant pfi zpracovani zemniho plynu)
a polyvinylchlorid (PVC), ktery je 3. nejpouzivanéj$i umélou hmotou na zemi
(Kopwak & LWammasos, 2005).

V soucCasné dobé je zakladem primyslu vyroba uhlovodikovych plynu: ethenu,
propenu a butanu a také aromatickych uhlovodik(l jako benzen, xylen (xylol) atd.
V neposledni fadé se vyrabi paliva, pohonné hmoty, alkoholy, ethery atd.
(A6pocumos, 2002).

3.2 Ropaazemniplyn. Co znamenaji pro moderni civilizaci?

Ropa je surovina, ktera je nezbytna ve vSech odvétvich pramyslu. Je to zakladni

slou€enin a pohonnych hmot (UPCE, 2016).
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Z ropy se vyrabéji motorové nafty a automobilové benziny, letecka a plynna
paliva, topné plyny, mazaci a topné oleje, asfalty a ropny koks (Blazek & Rabl,
2006).

V roce 1990 se ropa jako zdroj primarni energie pouzivala vzacné a v roce 1950
pfedstavovala pouze 30,3 % svétové spotfeby, zatimco 55,5 % svétové elektfiny
pochazelo z uhli. Ropa pfekrocila pouziti uhli v roce 1964 — jeji podil v tomto obdobi
¢inil 40,8 % svétové energie oproti 39,7 % energie ze zpracovani uhli a 15,8 %
ze zemniho plynu (Vassiliou, 2009).

Zemni plyn, jehoz hlavni slozkou je methan, se pouziva i pro vyrobu umélych
hnojiv. Témér veSkeravyroba potravin je zavisla na ropé, a to ve formé pesticidu
nebo ve formé paliva, potfebného pro jejich transport. DalSi petrochemické produkty
jako chloroform a tetrachlormetan se pouzivaji v zemeédélstvi proti Skudcum
(Kopwak & Wammasos, 2005; Vassiliou, 2009).

Z metanu se ziskava metanol a formaldehyd, které se pouzivaji k vyrobé plasta,
dezinfekci, oSetfovani osiva. Mezi dalSi ddlezité uhlovodikové plyny patfi ethan,
ktery se vyuziva ke zmrazovani mikroskopickych vzorkd. Z ethanu se ziskavéa
ethanol, ktery vystupuje jako surovina pro vyrobu dalSich produktll a také jako
rozpoustédlo pro extrakce kontaminujicich latek v ekologickém monitoringu
(AxmeToB, 2002).

Synteticky kaucuk, ktery se vyrabi z ropy, je zdkladem pro vyrobu nejriiznéjSich
pryzovych produktd (AxmeTos, 2002).

Plasty jsou také popularnimi produkty zpracovani ropy. Pouzivaji se pro vyrobu
automobill, letadel a raket. Treba pro kazdy automobil znacky ,Ford“ se spotifebuje
vic nez 100 kg plastu. Je tézké si predstavit zivot i bez odévl ze syntetickych
vlaken, zakladem jejichz vyroby je ropa. Tato syntetickd latka je vhodnym
materidlem i pro elektrické izolanty a obkladové materialy v automobilech, vlacich
a lodich (Kopwak & Wammasos, 2005; Vassiliou, 2009).

Pravdou je, Zze nakladové efektivni alternativu ropy bude obtizné najit (Vassiliou,
2009).

3.3 Celkovy vliv petrochemického pramyslu
Objekty petrochemického komplexu patfi mezi hlavni zdroje latek, které mohou
kontaminovat vodni a pidni biotopy. PFi spalovani paliv se znec€istuje i atmosféra.
Hlavni negativni stranky objektu petrochemického primyslu jsou dobfe znamé:

e Rdznorodé znecisténi na Uzemi téchto objektl je pfi€inou komplikaci pfi
modelovani vhodnych sanacnich metod;

e Kontaminace pldy, aeraéni zoény, povrchu podzemnich vod a vodnich
biotop;

e Lokalni hromadéni ropnych produktd v jejich rlznych chemickych formach
(dJasblgoBa & Taracos, 2004).

Ropa se vyznamné liSi od jinych Skodlivych sloucenin v charakteru ovliviiovani
pfirodnich biotopl. Chemicka toxicita ropnych latek ve vztahu k biologickym
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objektim je sice pozorovana, ale neni tomu tak vzdy. V nékterych pfipadech malé
mnozstvi ropy naopak stimuluje rist rostlin. Rozpustnost ropy je vétsi nez u jinych
toxickych latek a pfi rozkladu dodava do okoli organické slou€eniny. Proto obcas
pusobi jako vyzivné prostfedi pro fadu mikroorganismi (AxmeTos, 2002).

Vliv ropnych uhlovodikli na rizné organismy zalezi na jejich formé: tékave
sloZzky pusobi hned po kontaktu, zatimco t€zSi slozky se nejdfiv akumuluji
v abiotickém
a biotickém prostiedi a teprve potom se projevuje jejich interakce (Becenosckun &
all, 1988).

PFi infiltraci ropy do plady nastava poruseni vodni a kyslikové bilance.
Transformuje se i struktura pldy, méni se uhlovodikovy a dusikovy pomér a
vlastnosti nékterych mikroelementd. V pudach, které jsou znecisténé ropou, se
pozoruje zvySené rozmnozeni mikroorganismui. Denitrifikacni bakterie, které
vyuzivaji ropu jako zdroj energie a uhliku, ¢aste¢né oxiduji ropné latky a tim
zpUsobuji mineralizace puady. Potlageni procesu nitrifikace vede k dusikovému
hladovéni v pudnich biotopech (Becenosckuii & all, 1988; Kupeesa & all, 2001).

Ropa a produkty jejiho zpracovani zpusobuji skoro Uplnou depresi funkcionalni
aktivity fléry a fauny, inhibice zivotniho cyklu vétSiny mikroorganismd a jejich
fermentacni aktivity (AnexuH & all, 1998).

Silné toxickymi latkami vzhledem k vegetaci jsou tékavé aromatické uhlovodiky
a nékteré frakce ropy, které maji dobrou rozpustnost ve vodé. Pfi kontaktu
s rostlinami se ropa a ropné produkty chovaji v podstaté jako velmi silné herbicidy.
Inhibice vyvoje rostlin mize byt pfi¢inou zmény jejich vzhledu. Jsou znamé jevy
gigantismu a nanismu. Neéktefi védci popisuji zavislost téchto jevll na obsahu
3,4-benzapirenu (de Ong & all, 1972; 'puweHko, 1982).

Primarni vliv latek, které znecistuji ovzdusi, pochazi z chronické expozice. Tyto
latky zplsobuji poSkozeni dychacich cest u zvifat a lidi. Vliv oxidu sifi¢itého
a ethenu byl pozorovan jiz pfi takovych malych koncentracich, jako je 0,03 ppm
a 0,005 ppm (Reis, 1996).

Ropa vlivem svych hydrofobnich vlastnosti je schopna vytvofit tenky film na
povrchu vody a tim nic¢i jeji kvalitu - voda se stavad nevhodnou pro pouziti jiz pfi
koncentraci ropy 0,001 g/dm3. Tento film ¢aste¢né porusuje plynovou vyménu mezi
atmosférou a vodnim biotopem. Bé&hem procesu respirace zivych organismu
v bunikach se hromadi CO,, coz vede k aciddze, tj. zvySené kyselosti uvnitf bunék.
Kond&i to tim, zZe vSichni obyvatelé, ktefi se nachazi vtéto oblasti, umiraji. U
morskych ptakud kontakt sropou vede klepeni pefi - ptaci kvdli tomu ztraceji
schopnost udrzet se na vodni hladiné a umiraji v dusledku hypotermie (JaBbligoBa &
Taracos, 2004).

3.4 Soucasny stav petrochemického primyslu v Rusku
a v Samarskeé oblasti

Rusko patfi ke statim s bohatymi zasobami nerostnych surovin a ovlada

1/5 svétovych lozisek organického paliva - ropy, plynu a uhli. Ropa, ktera se tézi
a podléha zpracovani na uzemi Ruska, tvofi 20 % jejiho celkového svétového
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objemu. Podil nejcist&jsi organické suroviny — zemniho plynu ¢ini kolem 40 %
(MpyueHko & all, 1997).

Ve vétsiné statd patfi petrochemicky primysl mezi nejméné bezpecné. Za prvé,
ekologickou bezpeénost nez ostatni primysly. Za druhé, petrochemické podniky
v téchto zemich jsou vybavené modernim zafizenim.

V Rusku je to naopak. Vyvoj petrochemického primyslu zacal v letech 1940—
1980
a 40 % technického zafizeni z téchto let se pouziva i v soucasné dobé. Doba pouziti
vétsSiny pristroji a pramyslovych objektt dvakrat pfesahuje normativy. Jenom 20 %
objektd primyslu proslo po roce 2000 celkovou rekonstrukci a modernizaci.
Nevhodny technicky stav objasnuje vétSinu pozaru a havarie, které se déji na téchto
rafinériich. Pozary tvofi vic nez 50 % z celkového poctu kritickych situaci, vybuchy
15 % (ABpocummos, 2002).

Na druhou stranu v Rusku a v Evropé dochazi ke stejnému vyvoji
technologickych procesU: roste teplota a tlak, vykonnost jednotlivych pfistroji a
koncentrace polutantl. Seznam produktd petrochemickych zavodu, které uvolfuji
do prostredi toxické €i vybusné latky, obsahuje pfes 1000 polozek (A6pocnmos,
2002).

Z toho vyplyva, ze v petrochemickém primyslu v Ruské federaci existuje riziko
systematické havarie, které vznika v duasledku slozitosti modernich metod,
kombinuje s havarijnim rizikem, ktery je pfi¢inou exploataci zastaralého
a opotifebovaného zafizeni.

Podle (mnr.gov, 2015) unikd v Rusku kazdy rok pfes 19 mil. t. ropy nebo 7 %
z celkového objemu tézby.

Tab. €. 1: Tézba ropnych surovin v Samarské oblasti (Ecopassport, 2017)

Tézba 2012 2013 2014 2015
Ropa, mil.t 14,8 15,2 15,6 16,5
Plyn, 0,77 0,76 0,8 0,9
mird. m?

3.5 Ropa jako kontaminujici latka

Vassiliou (2009) uvadi, ze neexistuje univerzalni definice ropy. Mnozi lidé
pouzivaji tento termin jako synonymum pro ,surovou ropu“ (,crude oil“). ,Surova
ropa“ existuje ve formé kapalné smeési, ktera se nachazi v pfirodnich podzemnich
loZiscich a zUstava kapalna za normalniho atmosférického tlaku. V této praci se
tento termin pouziva ve smyslu jakékoliv pfirozené se vyskytujici smési uhlovodiku,
at uz v pevné, kapalné nebo plynné formé. Podle této definice ropa zahrnuje celou
fadu druhu jak surové ropy, tak i zemniho plynu.
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3.5.1 Fyzické vlastnosti ropy

Ropa se sklada z organickych a neorganickych prvkd. Je to olejovitd husta
tekutina se specifickym pachem. Je hoflava a ma svétle hnédou az nazelenale
¢ernou barvu. VétSina ropnych produkti je lehéi nez voda. Jejich hustota se
pohybuje mezi 800-900 kg/m?®, vyjimku tvofi mazuty a nékteré mazaci oleje.
Rozpustnost komponentl ropy ve vodé se pohybuje mezi 10-20 mg/dm?® a klesa
smérem od aromatickych uhlovodik( pfes cykloalkany k parafinlm. Metanové
uhlovodiky ve frakcich, které maji bod varu vy$Si nez 200 °C, jsou prakticky
nerozpustné ve vodé, n-alkany Ci,-Css Se rozpousti jen do 0,0018 mg/dm? (Blazek &
Rabl, 2006; Bageukuir, 2003).

3.5.2 Elementarni slozeni ropy

Ropa z pohledu chemie je polykomponentni smés plynnych, kapalnych a tuhych
latek. Kromé uhlovodik(l byvaji pfitomné sirné, kyslikaté a dusikaté slouceniny
a v malém mnozstvi jsou obsazeny i kovy. Z plynu jsou v ropé obsazeny predevsim
methan, ethan, propan a butan, oxid uhli¢ity a sulfan, nékdy mize byt pfitomen
i dusik (AxmeToB, 2002; Blazek & Rabl, 2006).

Ropa obvykle obsahuje kolem 85 % hm. uhliku, 11-14 % hm. vodiku. Obsah
siry se pohybuje mezi 0, 01 az po 6—8 %, vyjimecné i do 14 %. Dusik 0,02-1,7 % a
kyslik 0, 05-3,6 %. Kromé téchto prvk( obsahuje ropa i organicky vazané kovy
(Blazek & Rabl, 2006; Mareppamos & all, 2009).

Obsah siry vropé a ropnych produktech je dulezitou veli€inou, protoze
spalovanim sirnych slou€enin vznika oxid sifiity. Sirné latky se v ropé vyskytuji jako
elementéarni sira, sulfan a thiofeny, thiofany a thioly, alifatické sulfidy a disulfidy
(Blazek & Rabl, 2006).

V petrochemickém primyslu se podle obsahu siry rozeznavaiji tfi typy ropy:

e s malym obsahem siry (do 0,5 %);

e se stfednim obsachem siry (0,5-2,0 %);

e s vysokym obsahem siry (2, 0 a vice %).

Ropa, ktera se tézi v Samarské oblasti, ma vysoky obsah siry (CopkuH, 1988).

Typickymi ropnymi slou¢eninami, které obsahuji kyslik, jsou tzv. naftenové
(ropné) kyseliny, coz jsou organické Kkyseliny odvozené od cykloalkanu
a cykloalkanoaromatu s jednim nebo vice péti¢lennymi nebo Sesti¢lennymi kruhy.
V nékterych druzich ropy se nachazeji i mastné kyseliny a fenoly (Blazek & Rabl,
2006).

Dusikaté slouc€eniny jsou koncentrované do tézkych frakci a zbytk(. Slouc¢eniny
obsahuijici dusik se déli na latky:

e neutrdlni (N- alkylindoly, alkylakridiny);
e bazické (pyridin, chinolin a benzochinolin);

e kyselé (pyroly, indoly, porfyriny a amidy) (Blazek & Rabl, 2006).
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Vic nez polovinu mikroprvkd ropy tvofi kovy. Jsou to pfedevsim vanad a nikl -
~10-3 - 10-2 %; zelezo — 10 4 —-10-3 %; zinek - 10-5 - 10-3 %, rtut- 10-5; sodik,
draslik, vapnik a hof¢ik - 10-4 - 10-3 %. Pfevazna Cast slou€enin obsahujicich kovy
je soustfedéna v pryskyficich a asfaltérech. V uhlovodikovych frakcich jsou
obsazené v zanedbatelném mnozstvi (AkyueHnn, 2005).

Slouceniny obsahujici heteroatoy (slouceniny sirné, dusikaté a kyslikaté)
a mineralni sloueniny jsou nezadouci komponenty, protoze snizuji kvalitu
vychozich ropnych produktl a komplikuji proces zpracovani ropy. Obecné plati, ze
leh&i ropy jsou chudé na heteroslou¢eniny a naopak, ze je jich mnohem vice
obsazeno v tézkych ropach. Pfi zpracovani ropy se uvolfuji s odpady (AxmeToB,
2002).

3.5.3 Uhlovodikové slozeni

Na rozdil od elementarniho ma uhlovodikové slozeni mnohem vétsi rozpéti. V
ropé bylo identifikovano pfes tisic individualnich organickych sloucenin, od
zakladnich- metand CHs az po slozitéjsi, jako jsou porfyriny — C90H23N4
(Marrepamos & all, 2009).

Uhlovodiky tvofi pfevaznou &ast lehkych frakci ropy, které obsahuji minimalni
mnozstvi heteroatomU. Ve vysokovroucich frakcich ropy pfevazuji heteroslou€eniny
obsahujici ve své molekule jeden nebo vice heteroatoml. Uhlovodikova ¢ast
ropnych frakci je tvofena n-alkany a izoalkany, cykloalkany a aromaty, které
vystupuji jako kapalné latky. Mezi tuhé latky patfi parafiny, ceresiny a také asfaltické
latky. Tyto tuhé latky jsou rozpusténé v kapalnych slouceninach (Blazek & Rabl,
2006).

Alkany nebo parafiny tvofi zna¢nou €ast skupiny komponentl ropy a zemniho
plynu vSech ropnych nalezist. Maji suméarni vzorec CnH2n+2 a mohou mit i
rozvétveny fetézec, pak se nazyvaji izoalkany (n-butan a izobutan). Jejich celkovy
obsah v ropé €ini 25-35 %, nékdy i 40-50 %. Se zvySenim molekularni hmotnosti
frakci ropy se snizuje obsah alkanu. VedlejSi ropné a zemni plyny se skoro plné
skladaji z alkanu, benzind 60-70 %, v olejovych frakcich pouze 5-20 % (AxmeToB,
2002).

Plynné alkany jako methan, etan, propan, butan, izobutan a také
2, 2-demythylpropan jsou za normalnich podminek v plynném skupenstvi. TvofFi
hlavni slozku zemniho plynu, jinych vedlejSich ropnych plynt a kondenzatu. Jejich
emise zvysuji sklenikovy efekt. Diky dobré rozpustnosti metanovych uhlovodiki
snadno pronikaji dovnitf bunék a maji anestetické a toxické GCinky na pudni zivé
organismy.  Dichlordifluormethan  zplsobuje  poSkozeni  ozonové  vrstvy
(Wiedenmann, 1999; AxmeTtos, 2002).

Kapalné alkany od Cs po Cis jsou za normdlnich podminek kapaliny, které se
vyskytuji v benzinovych a petrolejovych frakcich. Maji normalni nebo mirné
rozvétvenou strukturu. Diky dobré rozpustnosti nejrychleji ze vSech uhlovodiku
migruji a pronikaji do bunék zZivych organismi a koncentrace 35mg/l ma pro né
letaIni charakter. Diky jednoduché struktufe snadno podléhaji procesu oxidace
a jejich vliv netrva dlouho (AxmeTtos, 2002).
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Tvrdé alkany od Ci6 a dale jsou za normélnich podminek pevné a jsou soucasti
ropnych parafint. Jsou nezadouci slozkou olejovych frakci, protoze zvysuji teplotu
tuhnuti. Tvrdé parafiny Spatné podléhaji destrukci a oxidaci. Jejich vlastnosti
pFispivaji k ucpani ptdnich poéru, tim zplsobuji zpomaleni respirace v ekosystému
a poruseni vodni bilanci pudy (AxveTog, 2002).

Cykloalkany jsou soucasti vSech ropnych frakci kromé plynud. Tvofi zhruba 35—
80 % hmotnosti veSkerych typl ropy. Benzinové a kerosinové frakce ropy
predstavuji homology cykloalkant a cyklohexanu. Vysokovrouci frakce obsahuji
prevazné polycyklické kondenzované a zfidka i nekondenzované cykloalkany s 2—4
cykly. Rozptyl naftenovych uhlovodik(i v ropnych frakcich je velmi rozmanity. Jejich
obsah se obvykle zvySuje se zvétSenim hmotnosti frakci a jenom v nejvice
vysokovroucich frakcich zagina klesat. Naftenové uhlovodiky se fadi mezi
nejkvalitnéjSi slozky motorovych paliv a mazacich oleju. Cyklopropan, ktery je
soucasti ropy, je povazovan za extrémné vybusSnou latku. Cyklické uhlovodiky
s nasycenymi vazbami Spatné podléhaji oxidaci a jejich nizka rozpustnost ztézuje
proces biodegradace (AxmeTos, 2002).

Aromatické uhlovodiky jsou nenasycené cyklické slouéeniny fady benzolu, které
predstavuji monocyklické a polycyklické uhlovodiky. Jejich obsah se pohybuje mezi
15 %-35 %. VétSina aromatickych slou€enin vyskytujicich se vropé
a vysokovroucich ropnych frakcich se skldd4 =z aromatickych a vétSinou
i cykloalkanovych kruhu, které nesou rozvétveny a/nebo nerozvétveny postranni
fetézec. Nejjednodussi typ monoaromatu jsou alkylbenzeny (Blazek & Rabl, 2006;
Psa6og, 2009).

Aromatické uhlovodiky jsou nejvic toxickou slozkou ropy. Pfi koncentraci 1 %
ni¢i veSkeré vodni rostliny. Ropa, kterd obsahuje pfes 30 % aromatickych
uhlovodikl, vyznamné ovliviuje rast vySSich rostlin. Se zvySenim jejich obsahu se
zvySuje herbicidni aktivita. Benzol a jeho homology maji vétsi toxicitu nez PAU
(AxmeToB, 2002).

Asfaltény a pryskyfice jsou alifatické a heterocyklické uhlovodiky, jejich molekuly
obsahuji pét az osm cykld. Molekuly jsou mezi sebou spojeny pomoci methylovych
mustk( a heteroatomy siry, kysliku a dusiku. Mohou navic obsahovat funk&ni
skupiny jako karbonyl, karboxyl a merkaptan. Asfaltéry a pryskyfice tvofi kolem
15 % hmotnosti ropy (Psi608, 2009).

Asfaltény jsou tvrdé latky praskovitého vzhledu (v izolovaném stavu), které maji
tmavé hnédou az &ernou barvu. Ve srovnani s pryskyficemi jsou asfaltény vice
aromatické, v dusledku vétSiho obsahu heteroatom( jsou polarni a maji vétsi
molekularni hmotnost. Nejsou toxické, ale pfi normainim tlaku a teploté okoli
pfichazi do pevného skupenstvi a tim zpomaluji proces zvétravani ropy (Blazek &
Rabl, 2006; Psi6os, 2009).

Pryskyfice jsou vysoce viskozni kapaliny az tuhé latky Cervenohnédé barvy
s molekulovou hmotnosti nej¢astéji v rozmezi 600-2500 g/mol. Vedle uhliku
a vodiku obsahuiji také atomy siry, kysliku a dusiku a ve stopovych mnozstvich také
kovy, pfedevsim vanad, nikl a Zelezo. Zaklad struktury pryskyfic tvofi aromaticky
systém obvykle s 3 az 6 aromaticymi kruhy (Blazek & Rabl, 2006).
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Pfi kontaktu s atmosférickym vzduchem tuhnou a ztraci mobilitu. PFi akumulaci
v humusovych pudnich horizontech zpUsobuji jejich ztuhnuti a zmenSuje se aeraéni
z6na. Jsou hydrofobni a pfi obklopeni kofenu rostlin zpomaluji prinik vody. Proces
jejich degradace se déje pomalu, vétSinou desitky let. Toxicky ucinek maji kovy,
které jsou soucasti asfalten( a pryskyfic (AxmeToB, 2002).

Izoprenoidy jsou rozvétvené alkany s pravidelnym umisténim methylové
skupiny, které se skladaji z uhlovodikovych Usekl spojenych mezi seboua majicich
stejnou uhlikovou kostru jako molekuly izoprenu. Nejcastgji se vyskytuji pristane
CioHao (2, 6, 10, 14 tetrametilpentadekan) a phytane CxHi2 (2, 6,10,14
tetrametilheksadekan), které jsou nejstabilngjSi v0ic¢i procesum degradaci.
Charakteristickd pro nasyceny fetézec izoprenu je struktura a také odolnost vu i
vypafovani, biodegradaci, atmosférickému vlivu, identifikuji je jako biologické
markéry a reliktni uhlovodiky a pouzivaji se pfi sledovani ekologického stavu.
(Granella & Clonfero, 1991; Pa6os, 2009).

Polycyklické aromatické uhlovodiky jsou krystalické latky bilého az nazloutlého
zabarveni, které obsahuji dvé a vice benzenovych jader a jsou slozeny z atomu
uhliku a vodiku. Jejich teplota vard a tani stoupa s rostouci molekulovou hmotnosti.
Rozpustnost ve vodach je minimalni a s rostouci molekulovou hmotnosti se snizuje:
pohybuje se v intervalu 3,30 (naftalen) az 6,63 (benzo(ghi)perylen). Jsou to toxické
a karcinogenni latky. Maji mutagenni i teratogenni uc€inky. Jsou obsazeny v celé
fadé primyslovych produktt — nafta, Cernouhelny dehet a produkty z ného ziskané,
asfalt apod. Naftalen se pouziva jako insekticid (IRZ, 2008; Ps6os, 2009).

Do zivotniho prostfedi se dostavaji pfedevS§im z antropogennich spalovacich
proceslt a koksarenstvi, zpracovani ropy a z material, ve kterych jsou obsazeny
(asfalt apod.). Jsou persistentni a transportovany jsou dalkovym pfenosem. Jsou
schopné bioakumulace, vazi se na pevné Castice, proto se v atmosfére vyskytuiji jen
v malych mnozstvich a nejlépe se zadrzuji ve vodnich a pudnich biotopech
a dnovych sedimentech. Do pud se dostavaji zejména z kontaminovaného ovzdusi
pomoci srazek (IRZ, 2008).

3.5.4 Frakéni slozeni ropy

Kvali komplikovanému slozeni nelze obyCejnymi metodami destilace rozdélit
ropu na individualini slouceniny, které by mély uréité fyzické konstanty, pfedevsim
bod varu za urcitého tlaku. Obecné plati rozdéleni ropy a ropnych produktl destilaci
na komponenty, kdy kazdy znich pfedstavoval méné slozit¢é smési. Takové
komponenty se nazyvaji frakce nebo destilaty. V podminkach primyslové destilace
se tyto frakce od sebe separuji za pomoci pomalu se zvySujici teploty. To znamena,
Ze klasifikace jednotlivych frakci je zalozena na rozmezi od po¢ate¢niho bodu varu
az po konec¢ny. Oddéleni frakci do 200 °C se provadi za atmosférického tlaku,
separace vysoko vroucich frakci ve vakuu, aby se zabranilo tepelnému rozkladu
(AxmeToB, 2002).

VétSina rop obsahuje 10-25 % benzinovych frakci, které se vyvafi do 180 °C
a 45-55 % frakci, které se destiluji do 300-350 °C (AxmeToB, 2002).
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3.6 Zpracovaniropy

Ropu je tfeba pfed dalSim pouZitim upravit podle nasledujicich zakladnich etap:
1) pfiprava ropy ke zpracovani;

2) primarni zpracovani ropy;

3) sekundérni zpracovani ropy;

4) c¢isténi ropnych produkta.

Pfiprava ropy k nasledujicimu zpracovani spociva v jeji dehydrataci a
odsolovani (Kopwak & LLlamasoe, 2005).

Anorganické soli se vropé vyskytuji jako chloridy a sirany sodiku, vapniku
a hofciku. V solich prevazuje NaCl, ale nebezpecny je predevSim MgCl,, ktery
snadno hydrolyzuje a uvolfuje chlorovodik (HCI), proto se nékdy k jeho neutralizaci
pfivadi do destilacni kolony amoniak, ktery je dal§im polutantem. Anorganické soli
jsou rozpustény ve vodé nebo rozptylené jako krystalické latky v ropé. K odstranéni
soli se v sou¢asné dobé pouziva elektrostatické odsolovani (Blazek & Rabl, 2006).

Pro primarni zpracovani ropy se pouziva proces, ktery se nazyva rektifikace
neboli frakéni destilace. Tento proces se déje za atmosférického tlaku nebo ve
vakuu. Pod vlivem teploty se jednotlivé frakce separuji a zlstava neodpareny zbytek
s bodem varu vy$Sim nez 350 C°stupnu, ktery se nazyva mazut. Plyny vznikajici pfi
destilaci se obvykle odsifuji a rozdéluji se na topny plyn (obsahuje hlavné metan a
etan), propan a butan (Kopwak & LWWama3sos, 2005; Blazek & Rabl, 2006).

Destilace ropy za ucelem zisku téchto frakci se déje v atmosférickych kolonach.
Pro hlubsi zpracovani ropy se navic pouziva vakuova destilace, kde z mazutu se
vydestiluji olejové frakce a zlistane asfalt jako vakuovy zbytek (ABpocumos, 2002).

Zpusoby sekundéarniho zpracovani ropy se déli na dvé skupiny, a to termické
a katalytické metody. K termickym patfi termické krakovani, koksovani a pyrolyza,
ke katalytickym katalytické krakovani a reformovani (AxmweTos, 2005).

Ugelem téchto procest je ziskani dalsich kerosinovych a benzinovych frakei, koksu,
aromatickych uhlovodik(, jako jsou benzol, toluol a xylol, lehky a téZky petrolej atd.
(AxmeToB, 2005).

Cisténi frakci se provadi z diivodu obsahu nezadoucich komponentd, jako jsou
sirné slouceniny, naftenové kyseliny, pryskyfice a tvrdé parafiny, ve vychozich
produktech (Kopwak & LLlama3sos, 2005).

3.7 Zdroje ropnych uhlovodika do okoli

Objekty ropného a petrochemického primyslu jsou nejvic zodpovédné za
kontaminaci Zivotniho prostfedi v Rusku. Rozvoj dopravy a objektd ropného
a petrochemického pramyslu, emise plynl, produkce odpadnich vod a uniky
ropnych produktl v disledkcich havarie a pozarG na ropnych rafinériich znecistuji
jednotlivé slozky Zivotniho prostfedi vyznamnymi objemy ropy a produkty jejiho
zpracovani. Tim zpusobuji technogenni zatéz a ohrozuji ekologicky stav (Opyros &
PoguH, 2007).
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Charakter zatéze zalezi na pracovnim rezimu podniku, jestli jepravidelny nebo
havarijni. Kratkodobé intenzivni plsobeni se pozoruje po havarii na rafinériich, kdyz
dochazi ke spontanni emisi velkych hmot ropy a ropnych produktd. V tomto pfipadé
se znecistuje puda a hydrosféra. Vytvofi se technogenni film v aeraénich zénach
a na povrchu podzemnich vod (Fonbabepr & Koesanesckun, 1997).

Ropné rafinérie, které jsou v pravidelném provozu, nevyhnutelné kontaminuji
atmosféru a vodni biotopy. Jako nejcitlivéjSi objekt zivotniho prostfedi v tomto
pfipadé vystupuje atmosféricky vzduch, ktery je neustale znecistény obrovskymi
objemy toxickych a sklenikovych plynd. Do atmosféry se uvolfuji tékavé latky ropy
a ropnych produktd, oxidy siry, dusiku a uhliku, vytvofené pfi spalovani ropnych
zbytk( a také produkty nedokonalého spalovani jako saze, polycyklické aromatické
uhlovodiky atd. (Tonbabepr & Kosanesckun, 1997).

V8echny primyslové zdroje znecisténi z ropnych rafinérii se déli na tfi typy:

e Procesy, béhem kterych se vytvarfi technologické odpady. Jsou to destilace,
katalytické krakovani, vyroba umélych mastnych kyselin a siry (Monuyk,
2004).

Plyny, které vznikaji pfi destilaci a krakovani vétSinou obsahuji CO, H,S, NHs
a oxidy dusiku N,Oy. Ta &ast, kterou zachyti pfed vystupem do atmosféry specialni
sbéra¢ plynl, se spaluje v plynovych pochodnich a jako vedlejsi produkt spalovani
vznikaji dalSi objemy CO a SO . Kyselinové slou€eniny, které se vytvofi v procesu
alkylace, se termicky UplIné rozkladaji pfi spalovani ve specialnim pfistroji. Nicméné
pfi tomto procesu vznikaji fluorovodik HF, ktery unikd do atmosféry (JaBbigoBa &
Taracos, 2004).

P¥i zpracovéani 1 t ropy se vyprodukuje kolem 10 kg rdznych odpadu (XaycTtoB &
PeguHa, 2006).

e 2. typ zdroju zahrnuje veSkeré pfistroje, které maji defekty v konstrukci a
zvlastni specifikace ¢€innosti. Jsou to pece technologickych pfistroji a
kominy, Cerpadla, kompresory, zafizeni spalovacich pochodni, rezervoary
pro skladovani vyrabéné produkce a ropy, chladici véze atd. (MonuLuyk,
2004).

Pfi spalovani paliva v kominech a pochodnich vznikaji aerosolové Castice —
produkty kondenzace uhliku a uhlovodiky typu benzapirena. Zakladni sloZeni emisi
z takovych pfistroju zahrnuje 23 % uhlovodikl, 16,6 % oxidu siry, 7,3 % oxidl uhliku
a 2 % oxidu dusiku (Abpocumos, 2002).

Pfes nedokonalé tésnéni v misté styku riznych pfistrojl, kterymi unika jedna
kapka ropy za minutu, se ztraci az 4 kg ropy za den a kolem 1,5 t za rok. ,Poceni
spoje“, které se pozoruje u rezervoarQ, vede pfi rozloze svarovaciho spoje v 1 m?
k aniku skoro 60 | za rok. Je patrné, Zze systematické ztraty ropy a produktd jejiho
zpracovani maji horSi nasledky nez havarijni situace.

e Treti skupinu tvofi antropogenni faktor, zejména nizka kvalifikace pracovnik
pfi provadéni opravy a Cinnosti zaméfenych na udrzbu zafizeni a aparatu.
Do toho také patfi i rozlivy ropy pfi odbéru vzork(l a prelivu produktd do
rezervoaru (Monuwyk, 2004).
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Stejnd negativni situace nastava i pfi transportu ropy do ropnych rafinérii.
Transport se zajistuje pomoci ropovodd, tankerl nebo Zelezniéni dopravy. Nejvice
jsou vS8ak pouzivany ropoprovody. Podél jejich cest je pozorovdno poruSeni
vegetacniho pokryvu, a to az 7 % z celkové plochy. V regionech, kterymi prochazi
ropoprovod, je vyznamny pokles diverzity savcu, do 20 % (A6pocumos, 2002).

Podil petrochemickych zavodu na emisi Skodlivych latek do atmosféry Cini 48 %,
v odvadéni znecisténych odpadnich vod kolem 25 %, az 40 % v produkci tvrdych
odpadu a vic nez 65 % emisi sklenikovych plynd (Abpocumos, 2002).

Vyznamny vliv na znecisténi vody a pady maji prGmyslové objekty v procesu
exploatace, pfi némz vznikaji prumyslové a odpadni vody (Fonbgobepr &
Kosanesckui, 1997; Nonbabepr & all, 2001).

S odpadnimi vodami ropnych zavodl pfichazi do hydrosféry velké mnozstvi
ropnych latek, sulfidd, chloridd, slou€enin dusiku, fenoll, soli téZkych kovd. Do
svétového oceanu takovym zplsobem kazdy rok unika az 10 mil. t ropy
(Abpocummos, 2002).

3.8 Chemické a biochemické procesy, které se déji
s ropnymi latkami

Ropné produkty se ve slozkach zivotniho prostfedi obvykle vyskytuji v nékolika
forméch:

e volné — v otevienych vodnich objektech ropné latky plavou na povrchu vody
anebo prosakuji pfes propustné vrstvy sedimentu a vytvareji na povrchu
podzemniho vodniho horizontu takzvané filmy;

e rozpousténé - ropné latky jsou rozpusténé v povrchovych a podzemnich
vodach;

e adsorpéni — ropné slouceniny se hromadi na povrchu sediment( pod vlivem
mezipovrchovych pfitazlivych sil;

e kondenzované — ropné latky se kondenzuji z povrchu vody nebo pudy a takeé
jejich par, které migruji do atmosféry pres padu nebo jsou zadrzené
v pudnich pérech (MeaHoB & all, 2009). Na migraci ropnych produktl
ve vodach a pldach maji vyznamny vliv jejich vlastnosti, které jsou zavislé
na jejich slozeni: hustota, viskozita, bod varu, rozpustnost a sorpce pudou
(MBaHoB & all, 2009).

Alifatické a aromatické uhlovodiky jsou nejvice vystavené transformacim v
zivotnim prostfedi, cykloalkany a vyS$si molekularni ropné slouc€eniny naopak
nejméné (Metpos & all, 1999).

3.8.1 Ve vodé

Pohyb hydrofobni ropy se déje nejdfiv po povrchu, pfes ktery se dostava do
vodniho sloupce. Na povrchu se vytvafi ropny film, a proto je tam koncentrace
ropnych uhlovodikGi vy$Si nez koncentrace rozpousténych nebo dispergovanych
ve svrchnich vrstvach vodniho sloupce (10 m). Plocha Sifeni a evoluce ropy zalezi
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na rychlosti proudu vody a také teploté, sile vétru, sluneéné radiaci, obsahu
rozpousténého kysliku a mineralizaci vody (dasbigoBa & Taracos, 2004).

Dullezité misto v procesu degradace ropnych skvrn zaujiméd vypafovani.
V dusledku vypareni ropnych uhlovodiku a jejich ¢asteénému promichavani ve vodé
se hustota a viskozita ropného filmu postupné zvySuji, povrchové napéti naopak
klesa, Sifeni kon€i. Viny a proud rozviji turbulentni pohyby a tim se tento film rozdéli
na malé kapi¢ky. Ropa hodné rychle pohlcuje vodu a z leh&ich ropnych derivatl
jako benzin se produkuje emulze typu ,voda v ropé&“. Uhlovodiky s fetézci atomu
uhliku do Cis (bod varu do 250 °C) mizi z vodni hladiny béhem 10 dna, uhlovodiky
C15-C25 (250-400 °C) se zdrzuji déle a tézké frakce jako mineralni a mazaci oleje
(>C2s) se prakticky nevypafuji a klesaji na dno, kde se akumuluji v dnovych
sedimentech. Dohromady jenom proces vypafovani mlze odstranit az 50 %
uhlovodik( syroveé ropy, az 10 % tézkych frakci a az 75 % lehcich (Opyros & PoawH,
2007; OasblgoBa, 2006).

Dulezitou roli ve snizeni obsahu ropnych uhlovodikd povrchovych vod hraji
procesy samocisténi vod.

Pojem samocisténi obsahuje komplex v§ech pfirodnich procesuq, které pfispivaji
k rozpadu, transformaci a utilizaci kontaminujicich slou¢enin a vedou k obnoveni
puvodnich vlastnosti a slozeni vodniho prostfedi. Hodnoceni samogisticich proces
se stanovi vzhledem ke snhadno oxidujici organické latce, definované podle
indikatoru BSK (biochemicka spotfeba kysliku) nebo CHSK (chemicka spotfeba
kysliku) (DaBbigoBa, 2006).

Hlavnim mechanismem samocisténi vody od skupiny organickych sloucenin
spoCiva v degradaci ropy, kde je biochemicky vliv pozorovan nejvic (EropoB &
WnnynuH, 1998).

Fyzické a chemické procesy, jejichz zakladem jsou oxidacné-redukéni,
fotochemické a hydrolytické reakce, jsou pro likvidaci ropy nejdulezitéjsi (Eropos &
WwvnynuH, 1998).

Hydrolyze podléhaji slabé kyseliny a zasady: ethery, amidy karbonovych a
riznych fosforobsahujicich kyselin (dasbigosa, 2006).

Fotochemicka transformace organickych slou¢enin se de&je za pomoci
ultrafialového zareni (za slune¢ného pocasi se mize oxidovat do 2 t/lkm? ropy za
den) a volnych radikall OH a Oy, které se vytvofi béhem rozpousténi ve vodé
aktivniho kysliku nebo ozonu, existujicich v atmosférickém vzduchu a radioaktivnim
rozpadu vody. Tento proces se ukonci vytvofenim hydroperoxidu, produktd, jejichz
rozpad vystupuje jako iniciator pokracujici oxidace uhlovodik(. Oxidace ropy se
inhibuje bilkovinami, fenoly a slou¢eninami, obsahujicimi siru. Stimulace oxida¢nich
procesu vytvareji kovoobsahujici slou€eniny ropy (dasbigosa, 2006).

Proces oxidace se bude uskutecriovat rychleji pfi snadném nasyceni vody
kyslikem (pro Uplnou oxidaci 1 | ropy je tfeba 3300 g O2) a nejvhodnéjsi podminky
jsou na hrani¢ni vrstvé voda-vzduch. Je poznamenan i vliv salinity vody (se
zvySenim obsahu soli na 1 % doba polorozpadu ropy se prodluzuje o 1 den) a vliv
pH (pfi stoupani pH na 1 jednotku doba polorozpadu se zkracuje na 1 den) (Eropos
& WunynuH, 1998).
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Vyznamnou roli pfi procesu transformace hraje i koncentrace biogennich prvku
(N, P, K). Jejich optimélni obsah zesiluje proces degradace na 70 %. Maximalni
rychlost je pozorovana pfi dodani amoniaku (Mukosckuii, 1993).

Rychlost procesu chemické oxidace tvofi pouze 10-15 % z rychlosti
biochemické oxidace a zalezi na slozeni ropnych latek a jejich fyzickém stavu.
Cyklické uhlovodiky oxiduji rychleji nez uhlovodiky obycCejné a povrchové filmy
rychleji nez emulze rozpousténé ve vodé (IMukoscknin & all, 2003).

Bakteriologicky rozklad mé selektivni vlastnosti, proto je pro Uplny rozklad ropy
tfeba existence bakterii riznych druhd. Mikroorganismy, které se nachazi ve vodé,
pohlcuji nejdfive n-alkany, coz zplsobuje zvySeni koncentrace alkan(
s rozvétvenym Fetézcem a aromatickych slou¢enin. Pak zacina absorpce
aromatickych uhlovodikl (Jasbigosa, 2006).

Béhem biodegradace ropy pod vlivem destruktord se pozoruje vyznamny pokles
jeji mutaéni schopnosti (Bumpus, 1989; Rudd & al, 1996). Polycyklické aromatické
uhlovodiky ale podstatné méné podléhaji biodegradaci nez aromatické uhlovodiky
s jednim nebo dvéma kruhy (Mukosckun & all, 2003).

Napfiklad benzapyren se ni¢i 1000krat pomaleji naftalenu, a pyren, ktery ma 4
kruhy podléhéa destrukci jen pomoci co-oxidaci (Mukoeckun, 1993).

Biodegradace se nejrychleji provadi v mélkych vodéach, protozZe je pfimo zéavisla
na teploté a biogennich elementech. Nejvyhodnéjsi podminky se vytvofi pfi teploté
20-28 °C, v rozmezi 6-15 °C° proces rozpadu se 2,5-4krat zpomaluje. P¥i teploté
vySSi nez 37 °C rust mikroorganisml schopnych oxidovat ropu klesa a pfi teploté
vySSi nez 45 °C se Uplné zastavuje (3BepeB & all, 1996).

3.8.2 V pudé

Koncentrace ropy v padé nahle klesa jen v prvnim mésici po znecisténi a dale
se zpomaluje. Ve slozeni ropy zUstavaji nejstabilngjsi vysoce molekularni
slougeniny a polycyklické struktury s 5-6 jadry. Cast téchto struktur se transformuje
v kancerogenni slouc¢eniny, zejména benzapyren (ConHuesa & all, 1985).

Stejné jako z vodni hladiny se ropa a jeji derivaty vypafuji i z povrchu pudy,
takovym zpusobem mizi od 20 do 40 % leh¢ich frakci ropy (Cs-Cii1) (Leahy &
Colwell, 1990).

Tézké uhlovodiky, pryskyfice a asfalty se nejCastéji udrzuji ve svrchnich
horizontech pGdy a nahle méni jeji fyzické vlastnosti. Jsou zdrojem toxickych
slou¢enin do pudniho prostfedi (Opyros & Pogun, 2007).

PFi lateralni migraci zbyvajici uhlovodiky houstnou, protoZe se zvySuje pocet
naftend, v benzinovych frakcich se snizuje obsah parafinovych uhlovodikd. P¥Fi
vertikalni migraci ropy se také mulze zvySovat jeji hustota. Pokud dochazi
k ¢asteCnému prutoku ze spodnich horizont pady do vysSich, hustota se zmensuje.
Ropa ztrati nejenom uhlovodiky, ale i neuhlovodikové komponenty diky adsorpci
pudy. Aromatické uhlovodiky mohou pfijit 0 skoro polovinu své pocateéni hmotnosti
a parafinové jenom o 20 % (MeaHoB & all, 2009).
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Proces deasfaltizace se dé&je pfi akumulaci asfaltena z téZkych frakci v dusledku
rozpousténi velkych objemd plynd a jinych lehkych uhlovodiki v ropé (C1-C6)
(XaHT, 2013).

Biodegradace je rozklad komponentd ropy v disledku cinnosti zivych
organismu. Tyto organismy maji urcitou prioritu slou€enin, které likviduji z ropy a
plynu. Aktivni biodegradace ropnych uhlovodiki zplsobuje odstranéni
nerozvétvenych a mirné rozvétvenych alkant, naftent a aromatickych uhlovodikd a
zpusobuje zvySeni koncentrace tézkych polarnich sloucenin a asfaltend (XaHT,
2013).

Alkany se asimiluji velkym poc¢tem mikroorganism(: drozdi, mikroskopické
micelarni houby a bakterie, které se pouzivaji jako jediny zdroj vyzivy. Alkany
lehgich frakci ropy s fetézcem kratSim nez devét atomd uhliku se neasimiluji
zdlvodu jejich toxicity, ale podléhaji procesu oxidace. Uhlovodiky s delSim
fetézcem zvySuji hmotnost vychozich produktl oxidace, ale rychlost oxidace se
zpomaluje; nasycené uhlovodiky, které tvofi vétSi ¢ast ropnych alkan(, se degraduji
lépe nez nenasycené. lzoalkany podléhaji oxidaci pomaleji nez n-alkany (Rudd &
all, 1996).

Snizeni obsahu ropy ve slozkach se déje diky fyziko-chemickym a
mikrobiologickym procesum, jeji destrukci a mineralizaci, pfechodem do
nerozpusténych nebo malo pohyblivych forem (ConHuesa & all, 1985).

Jak volné, tak i méné pohyblivé formy dodavaji t€kavé frakce do atmosféry
a rozpoustéci slouceniny do vody. Tyto procesy se Casem nezastavuji, protoze
dochazi k mikrobiologické transformaci ropy s vytvofenim tékavych a hydrofilnich
latek. V kontaminovanych pudach se pozoruje zpomaleni adsorp&ni schopnosti, jejiz
ztrata je vysledkem obklopeni pudnich ¢astic ropnym filmem (Miertus & NpuuniLeBa,
2001).

Pdda sorbuje ropné slouceniny prfevazné v kapalné formé. Nejdfiv se déje
sorpce polarnich komponentd ropnych sloucenin (naftenové kyseliny, pryskyfice,
asfaltéry). Schopnost uhlovodikll se vazat na slozky pudy klesa ve sméru: alkeny >
aromatické uhlovodiky> cykloparafiny > parafiny (JasbigoBa, 2006).

LehCi ropné produkty jako motorové nafty pfi poCate¢ni koncentraci v padé 0,5
% za 1,5 mésich degraduje z 10 na 90 % (zavisi na koncentraci tékavych
uhlovodik(). K procesu rozkladu ropy rychleji dochazi pfi neutralnim pH (64,3-90 %
pfi pH = 7,4) nez pfi nizké hodnoté (do 18,8 % pfi pH = 4,5) (Verstraete & all, 1976).
Procesy oxidace a degradace vysokomolekularnich slou€enin, nachazejicich se
vropé, probihaji pfi atmosférickych teplotach velmi pomalu (MukoBckun &
ConHuesa, 1988).

Podle (KanauHukos, 1987) existuji tfi etapy procesu samocisténi v padach:

+ 1. etapa (1-1,5 roku) je charakterizovana fyzickymi a chemickymi procesy,
obsahujicimi erozi, zvétravani, migraci ropnych uhlovodiki po pidnim
profilu. Pozoruje se aktivace mikroflory;

+ Ve 2. etapé (3—4 roky) dochazi k biologické transformaci methanaftenovych
a aromatickych uhlovodiku;

+ Béhem 3. etapy degraduiji polycyklické aromaty.
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Bez ohledu na transformaci ropy v dusledku fyzickych a chemickych procesu
zaujimaji v rozpadu ropy hlavni misto i mikroorganismy (Miertus & [puunieBa,
2001).

3.9 Ekologicky monitoring

Dulezitym nastrojem pro zajiStovani ekologické bezpe&nosti petrochemického
primyslu je environmentalni monitoring. Sledovani stavu zivotniho prostiedi je
nezbytnym prvkem v programech socialné-ekonomického rozvoje riiznych regiona,
primyslovych komplexu a jednotlivych podnikd (Reis, 1996).

Pod pojmem ,ekologicky monitoring“ se rozumi soubor systému komplexniho
pozorovani antropogenniho a pfirodniho vlivu, stavu zivotniho prostfedi, véetné flory
a fauny. Fungovani vSech systéml je zalozeno na jedinych metodickych,
metrologickych a informacnich principech, diky nimz je mozné provést komplexni
analyzu, ohodnotit celkovy stav a udélat prognézu zmén v ekosystému. Zakladem
environmentalniho monitoringu jsou systematicka sledovani dopadd interakce
zivotniho prostfedi, lidstva a hospodafrstvi na urcitém uzemi (MpuueHko & all, 1997).

Jednou zvlastnosti ekologického monitoringu ropnych produkti ve slozkach
Zivotniho prostfedi je jejich neustalené sloZeni. Proto pro spolehlivou identifikaci
nestaci ur€eni jednoho komponentu nebo vlastnosti. Musi byt zajiSténa analyza
komplexu latek a jejich pomérl (Reis, 1996).

Objekty kontroly v systému primyslového ekologického monitoringu jsou
i petrochemické zavody, protoze jsou zdrojem emisi Skodlivych latek do atmosfery
od pochodni, trub, peci a kotelen, pfistroju stabilizace kondenzantu, ¢isténi plynd,
rezervoaru s vyrabénymi produkty, splaskové vody atd. (MpuueHko & all, 1997).

V soucasné dobé se pfi hodnoceni stavu pfirodnich geosystemd organickymi
latkami ropného plvodu se pouzivaji integralni indexy jako: obsah ropnych latek
(uhlovodikovy index); tékavych latek s vodni parou fenolu (fenolovy index); t€kavych
aromatickych uhlovodikG (benzol, toluol, xilol); polycyklickych aromatickych
uhlovodikl (zejména bezapyren). Nejvic se vSak pouziva uhlovodikovy index (Reis,
1996). Prioritnim pro monitoring je benzapyren, ktery se vytvofi b&éhem spalovani
ropnych produktd. Benzapyren se vystupuje indikatorem existenci kancerogennich
polycyklickych uhlovodikd (PAU) v Zivotnim prostfedi (LUa6ag, 1979).

Pojem ,ropné produkty v kontextu monitoringu se pouziva v analytickém
vyznamu. Je to ta Cast ropy a produktu jejiho zpracovani, ktera tvofi vétsi podil
jejiho slozeni. Obsahuje i nepolarni slou¢eniny — alifatické, alicyklické a aromatické
uhlovodiky, vylouhované z vody za pomoci rozpoustédel. Tenhle pfistup k uréeni
kryje 80-90 % uhlovodik, tvoficich jeji hmotnost (3ocuH & all, 2004).

Kontakt ropy a jednotlivych slozek Zivotniho prostfedi méa za nasledek nevratnou
zmeénu jejich fyzickych, chemickych a biologickych vlastnosti a charakteristik,
destrukci pfirodnich biochemickych procesti. Béhem transformace jsou ropné
uhlovodiky schopné tvofit toxické slouceniny, které jsou odolné vUdi
mikrobiologickému Stépeni (AkyHuHa & Nonos, 2009).

Efektivni ochrana zivotniho prostfedi prfed témito toxickymi slou¢eninami neni
mozna bez ziskani spolehlivych informaci o stupni znecisténi jednotlivych
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komponentl. Ekologicky monitoring se provadi za pomoci vzorkovani vzduchu,
pudy a vody a jejich nasledujicim zpracovanim rlznymi metodami (A6pocunmos,
2002).

Kvantitativni stav pfirodnich prvkl jako voda, vzduch a plda se stanovi podle
porovnani obsahu znecistujicich latek v nej a nejvySsich pfipustnych koncentracich
pro danou kategorii (AkyHnHa & NMonos, 2009).

v oviw

Pfi hodnoceni znécisténi latkami, pro které neni stanovena NPK, se porovnhani
arovné kontaminace provadi podle pfirodni pozadové koncentrace. Pozadova
koncentrace chemickych latek a slou€enin je koncentrace v jakémkoliv biotopu,
ktery neni vystaven zadné technogenni zatézi se vzdalenosti minimalné 20 km od
zdroju znécisténi. Je nutné, aby pozadové stanovisté a stanovisté zkoumané byla
podobna. Pozadové koncentrace se vypocitaji zvlast pro kazdou oblast
(Ecopassport,2017).

3.10Metody ekologického monitoringu

Pro kvantitativni analyzu se dfive ve vétSiné pfipadu pouzivala gravimetrickou
metoda a ze spektralnich — infraCervend spektrometrie, UV-spektrofotometrie
a luminiscenéni analyza, které jsou expresni. Tyto analyzy ale nejsou selektivni.
Stanovi nejenom ropné uhlovodiky, ale i ostatni organické latky, které nemaji ropny
pavod.

Proto je tfeba pro spolehlivy vysledek pouzit moderni metodu analyzy — plynové
nebo kapalinové chromatografie, spojeni chromatografie a hmotnostni
spektrometrie, vysokou¢innou kapalinovou chromatografii (HPLC) (Lundstedt,
2003).

3.10.1 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je jednou z nejefektivnéjSich a nejspolehlivéjSich metod,
které se pouzivaji v environmentalni analytické chemii pro analyzu organickych
slou€enin.

Z&kladem chromatografie je proces oddéleni slozek obsazenych ve vzorku mezi
dvéma nemisitelnymi fazemi — plynem a kapalinou. Mobilni faze-plyn se pohybuje
vzhledem ke stacionarni fazi, kter& se nachazi v koloné. Na zakladé rozdilu
v interakci komponentu vzorku se stacionarni fazi dochazi k jejich separaci
(Wanosanosa & Nuporos, 2007).

Rychlost migrace latek zalezi na jejch tékavosti a schopnosti se rozpustit
v nepohyblivé kapalinové fazi. Latky s nizkou rozpustnosti v kalapinove fazi
a nejvySSi tékavosti pfi dané teploté se pohybuji rychleji a naopak. Vybér
stacionarni faze zalezi na polarnosti slou¢enin a na jejich schopnosti vytvorit
vodikové mustky. Pro distribuci polarnich slou¢enin se pouzivaji polarni stacionarni
faze, pro nepolarni slou¢eniny — nepolarni faze (Grob & Barry, 2004).

PFfi separaci slou€enin se shodnymi fyzickymi a chemickymi vlastnostmi a
sloucenin, které jsou tvofené z velkého poctu celé fady latek, se zvySuje poZadavek
na kvalitu prace chromatografické kolony. Témto pozadavkim odpovidaji kapilarni
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kolony bez nosicl, u kterych se film stacionarni faze nanasi na vnitini povrch
kapilaru (LLanosanosa & MNMuporos, 2007).

Pouziti kapilarnich kolon se selektivnimi a neselektivnimi detektory v plynové
chromootgrafii umoznuje urcit velmi nizké koncentrace ropnych produktu, stanovit
latkové slozeni a dokaze i zjistit puvod téchto latek (Opyros & PoguH, 2007).

Kapilarni kolony vyzaduji pfesnéjsi detektory. Mély by mit vysokou citlivost
a rychlost zpracovani signalu a men$i objem vyhodnocovaciho zafizeni. Témto
pozadavkim odpovida plameno-ioniza¢ni detektor (LLlanosanosa & MNMuporos, 2007).

Pfed zahajenim analyzy je nutné zjistit typ ropného produktu, protoZze jeho
sloZzeni mUze byt velmi odli$né. Identifikace ropnych uhlovodikl, pfisluSnych pikim
na chromatogramu se provadi metodou nazvanou ,otisk prstu“ neboli
~chromatograficky fingerprint®. Metoda spociva v porovnani daném chromatogramy
s chromatografickymi spektry ropnych produktd, které jiz jsou znamé (LLlanosanosa
& lMuporos, 2007).

Kvantitativni identifikace celkového obsahu ropnych produkt se provadi
metodou absolutni kalibrace za pomoci roztoku smési uhlovodikl, ktery se déla
gravimetrickou metodou (Opyros & PoguH, 2007).

Kapilarni plynova chromotografie byla poprvé pouzita pro analyzu smési
uhlovodkl. Metoda se také uplatnuje i pfi analyze ropnych produktu jako benzin a
kerosin (Langley & all, 2002).

3.10.2 Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC)

Vysokoucinna kapalinova chromatografie je nejvhodnéjSim metodou identifikace
termicky nestabilnich slou€enin. Je celkem shodna s metodou plynové
chromatografie, ale hlavni rozdil spocgiva v tom, ze proces se déje za zvySeného
tlaku a také v pouziti kapaliny mobilni faze. Jako mobilni faze se pouzivaji nejcastéji
smeési pufru nebo vody s polarnimi organickymi rozpoustédly: acetonitril &i methanol,
které se v kapalinové chromatografii nazyvaji eluenty. Stacionarni fazi je film
pFislusné latky zakotveny na povrchu nosie nebo pevny adsorbent tfeba
mikro&astice silikagelu (3—10 um) (Snayder & all, 2012).

Pratok mobilni faze kolonou mensSich rozmérd umozniuje vykonné vysokotlaké
Cerpadlo, které je soucasti hydraulického systému chromatografu (Dong, 2006).

V metodé HPLC je dostupna fada rlznych detektor(, které se liSi principem
funkce, konstrukci, selektivitou, citlivosti. Na rozdil od plynové chromatografie zde
v8ak neni k dispozici tak univerzalni detektor, jakym je plynovo-ionizaéni. Metoda
HPLC wvyuziva tyto typy detektorl: spektrofotometricky detektor (UV-VIS),
fluorescencni detektor, hmotnostni spektrometr, refraktometricky detektor a dalsi.
Volba detektoru zavisi na konkrétni aplikaci. Casto pouzivanym detektorem je
detektor spektrofotometricky (UV-VIS) a fluorescenéni. Podminkou pouziti téchto
detektord je, aby dany analyt absorboval zéafeni urcité vinové délky (UV-VIS
detekce) anebo aby emitoval flourescenéni zafeni (fluorescencni detekce) (Snayder
& all, 2012).

Aparaturou protéka mobilni faze, ktera je ze zasobnich lahvi vedena pres
vysokotlaké cCerpadlo do kolony, z ni do detektoru a dale pak do odpadu.

27



Davkovacem je do proudu mobilni faze nadavkovan vzorek (fadové nékolik malo ul).
Vzorek je unasen mobilni fazi do kolony, kde dochazi k separaci jednotlivych slozek.
Vystup z kolony vede do detektoru, kde jsou jednotlivé slozky detekovany. Signal
z detektoru je zaznamenavan pomoci PC a tisknut v podobé chromatogramu (Dong,
2006).

HPLC se nejvic uplatiiuje pfi ochrané Zzivotniho prostfedi jako kontrola
koncentrace fenoll, organickych nitroslou¢enin, mono- a polycyklickych
aromatickych uhlovodiku, fada pesticidu atd.

Z metod pro ziskani ropnych produktd ze slozek Zivotniho prosfedi se nejvice
uplatiuje metoda kapalinové extrakce hydrofobnim rozpoustédlem jako hexan,
tetrachlormethan nebo chloroform s nasledujicim ¢&isténim tohoto extraktu od
polarnich slouc¢enin za pomaoci oxidu hlinitého.

3.11Likvidace znecisténi

V soucasné dobé existuji bohaté zkuSenosti s odstranénim ropnych znecisténi
pudy a vodnich biotopl. Uplatfuji se mechanické, termické a biologické metody
cCisténi.

PFfi mechanickych metodach se pouzivaji rlizné pfistroje jako hydrobariéry —
hydraulické clony a Cerpadla. Clony se pfedevSim pouzivaji ko zabranéni Sifeni
kontaminace. Cerpadla se pouzivaji pro odstranéni vrstvy ropnych latek z vodni
hladiny. Mechanicky sbér je nejpfijateln&jSi z pohledu snizeni negativnich dasledkud
ropného dniku na fléru a faunu vodnich biotopu. Nicméné existujici mechanické
metody stale neumozriuji Uplné odstranéni ropnych latek z povrchu vody. | pfi
pouziti nejmodernéjSich zplsobu zlUstava na hladiné tenky ropny film. Kromé toho
tyto metody nedovoluji sbér na odlehlych mistech (Fna3oscka, 1988).

Chemické metody c&isténi se provadi za pomoci rliznych dispergéatora, které maji
vysoké emulgacni vlastnosti. Tento zplsob umoznuje za kratkou dobu likvidovat
znedisténi na rozsahlé ploSe vodni hladiny. Dispergenty se pouzivaji jak pro
odstranéni zbytku kontaminant(, tak i jako hlavni Cistici metoda. Jejich princip je
zalozen na vytvoreni ropného roztoku se slabym povrchovym napétim, diky tomu se
ropa rozpousti ve vodnim sloupci mélkymi kapi¢kami. Rozpousténi ropy zrychluje
nésledujici samogcistici procesy v dusledku zvétSeni kontaktni plochy. Pouzivaji se
i rizné sorbenty, vétSinou pfirodniho plvodu. Metoda je zaloZzena na sorpci
kontaminujici latky sorbentem a jeho néasledujici regeneraci. Mezi regeneracni
sorbenty patfiborové kary, rakosi, piliny a ofechové skofapky, které dokazou
odstranit latky rdzné polarnosti (Akonosa, 2008).

Termické metody spocivaji ve spalovani objektd znecisténych ropou a jejich
nasledujici introdukci do pudy (nasoscka, 1988).

PFi odstranéni rozlivu ropy z povrchu biotopu zplsobem, jako je spalovani, se
celkovy stav téchto biotopl obnovuje az za 10 let. Nejdfive se objevuji travy rodu
suchopyr (Eriophorum), pak druhy oddéleni mechy (Bryopsida), které se ale lisi od
puvodniho slozeni tohoto biotopu (Mukosckuin, 1993).
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Pfi mechanickém odstranéni ropnych skvrn obnoveni nastupuje jiz za 4 roky:
CasteCné se obnovi borovice (Pinus), kefe rodu vies (Calluna) a dristal (Berberis).
Jako i prvnim pfipadé se pozoruje zavedeni neplivodnich rostlin (Mukosckmi, 1993).

Pro biologickou likvidaci se pouzivaji ropooxidujici bakterie, které zpracovavaiji
polutanty na oxid uhli€ity a pak mizi. Nevyhodou je pomérné dlouha doba rozkladu
vysokovroucich frakci ropy a nepouzitelnost v hlubsich vrstvach biotopl. Nej¢astgji
se pouzivaji bakterie rodu pseudomonada (Pseudomonas) a mycobakterie
(Mycobacterium) (PorosuHa & all, 2010; Kumar & all, 2011).

4 Charaktertika zajmového uzemi

Samarsk& oblast je jednou z oblasti Ruska, kterd se nachazi ve stfedo-
jihovychodni ¢&asti evropské poloviny zemé. Rozklada se pfi stfednim toku Feky
Volhy, v misté velkého oblouku, ktery je znam pod nazvem Samarska Luka. Kromé
hlavni vodni tepny regionu - feky Volhy protéka tudy pfes 200 Fek a mistnich
vodnich tokd o celkové délce 6, 74 tis. km, kolem 100 jezer, 23 malych prehradnich
nadrzi a vic nez 100 rybnikd s celkovou plochou kolem 14 tis. ha. Stfedni hustota
fiéni sité ¢ini 0,22 km na 1km? plochy (Ka6bbitos, 2010).

Region ma vyznamné zasoby nerostnych surovin a patfi mezi hlavni regiony
Ruska, kde se tézi a zpracovava ropa. Podil oblasti na zasobach a tézbé ropy
v Rusku €ini kolem 1,5 % a 3,0 % (Ecopassport, 2017).

V hlavnim mésté oblasti Samarfe zadina svoji cestu nejdelSi ropovod svéta
,Druzba“, ktery dodava ropu z Ruska do Béloruska, Ukrajiny, Slovenska, Polska,
Madarska, Ceska a Némecka. Jeho délka je 4000 km a denné jim protege kolem 2
miliond bareld ropy (Transneft, 2017).

4.1 Geologie

Nejvétsimi horami jsou Zigulovské hory, jejichz nejvy$si bod dosahuje 381 m
nad mofem, coz je zaroven i nejvyssi bod oblasti (Epodeesa & all, 2010).

Na Uzemi Samarské oblasti je geologicky profil tvofen sedimenty svrchniho
proterozoika, paleozoika, mezozoika a kenozoika. Celkova velikost sedimentl se
méni od 1500 m do 4600 m. Nejuplnéji jsou ve viech &astech regionu zastoupeny
sedimenty paleozoika, které predstavuje devonsky, karbonsky a permsky utvar.
Spodni sedimenty geologického profilu nasedaji na fundament, ktery se sklada
z metamorfovaného archaického sedimentarné vulkanického komplexu
(Ecopassport. 2017).

Krystalinické podlozZi archaika, které je diferencovano na bloky rizné velikosti
a tvar(, je zakladem tektonické stavby tohoto regionu a formuje celou strukturu
paleozoického sedimentarniho pokryvu (Ecopassport, 2017).

Zébny vyvoje pronikajicich tektonickych struktur v intervalu od devonu do permu
vytvofily nejvyznamnéjSi tektonické prvky, se kterymi souvisi nejvétSi loZiskove
oblasti Zigulevsko-Samarkynské, KuleSovské a Soksko-Sedminské skupiny.
V oblasti téchto skupin jsou vyvinuté i vychozy karbonatovych sedimentl spodniho
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permu a svrchniho karbonu, tvofici Cetna loziska nerostnych surovin. NejCastéji se
jedna o ropu, plyn, cihlafské suroviny, Stérkopisek a kaoliny. Z hornin se vyskytuje
slin, anhydrit, sadrovec, vapenec, dolomit. Rychlost soucCasnych tektonickych
pohybu v oblasti ¢ini od 0 do 6 mm za rok (Epodeesa & all, 2010).
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Obr. €. 1: Geologicka mapa Samarskeé oblasti (URL 1)
4.2 Klimatické podminky

Podnebi Samarské oblasti je kontinentalni. Tento typ podnebi se vyznacuje
dominanci zamraCenych dni béhem chladného obdobi a jasnych dni béhem teplého
obdobi, tepla zima s mirnymi srazkami, kratkeé jaro, horké a suché léto a kratkodoby
podzim. Béhem chladné periody roku prfevlada vitr jihozapadniho a jizniho sméru,
béhem teplého — severniho, zapadniho a severozapadniho sméru. Oblast se
rozklada na hranici podnebi listnatych lesi mirného pasma a podnebi stepi podle
Bergovy klasifikace podnebi. V severni ¢asti rostou jehlicnaté a opadavé listnaté
lesy, na jihu a vychodé prFevladaji stepni uzemi. Primérna teplota v lednu je
-13,9 °C , v Cervenci- + 20,1 °C. Primérny rocni srazkovy uhrn ¢ini 494 mm pfi
poklesu srazek ve sméru od severu k jihu oblasti. Blizkost asijskych polopousti
nejvic ovliviiuje podnebi jizni &asti oblasti, kde panuje periodické sucho
(Ecopassport, 2017).
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Obr. . 2: Klimatickd mapa Samarské oblasti (URL 2)

4.3 Uhlovodikové suroviny

Uhlovodikové suroviny Samarské oblasti jsou reprezentované ropou,
zkapalnénym ropnym plynem, volné se vyskytujicim plynem a kondenzatem. Volné
se vyskytujici plyn a kondenzat se v souCasné dobé netézi. Zasoby ropy
v Samarské oblasti jsou soustfedény na 334 ropnych poli. Podil pfirGstku zasob
diky nalezeni novych ropnych poli €ini kolem 8 %, zbylych 92 % ¢ini prizkum jiz
existujicich poli (Epodeesa & all, 2010).

4.4 Puda

Samarské oblast se vyznacuje riznorodosti pudy, coz souvisi s jeji polohou ve
dvou pfirozenychklimatickych oblastech: lesostep a step. Puda lesostepni oblasti je
hlavné reprezentovana luvickymi a modalnimi ¢ernozemémi. Mensi zastoupeni ma
arenicky podzol a Sedé lesni pldy. Puda stepni oblasti se sklada prevazné
z Cernozemé& modalni, zfidka ji tvofislanec typicky, kastanozemni pada a jeji
komplexy. Az 80 % pud Samarské oblasti ma hlinitou a jilovou texturu (KabbiTos,
2010).
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Na Uzemi Samarské oblasti je zjiSténa aktivni degradace pudniho profilu, ktera
ovliviiuje jeji Urodnost a zpusobuje zvétSeni plochy arealll s nevhodnym
ekologickym stavem. Hlavnim divodem degradace je kontaminace pad latkami
antropogenni ¢innosti véetné technogenni zatéze: v oblasti se nachazi Useky
ropoprovodu pro transportaci plynu, ropy, ropnych produktt, lehkych uhlovodik( atd.
Kazdoro¢ni zvétSeni objemu zpracované ropy a jejiho transportu k rafinériim vede
k opotfebeni ropoprovodu a tim se také zvySuje i riziko havarii. Vysledkem je
znecisténi kolem 200 ha zemédélské pudy (Ecopassport,2017).

4.5 Fléra afauna

Na uzemi Samarské oblasti roste zhruba 2,8 tisice druhu rostlin, z toho vy$Sich

oooooo

a pfes 800 druht hub (Ecopassport,2017).

V samarské oblasti celkem roste 306 vzacnych druhi: rodu hlavacek (Adonis)
a rodu petrosimonia, mochna bahenni (Comarum palustre), chvojnik dvouklasy
(Ephedra distachya), slezinik ¢erveny (Asplenium trichomones), penizek modravy
(Thlaspi alpestre), osladi¢ obecny (Polypodium vulgare) atd. 226 druhd ma vyznam
pro védecké zkoumani: kozinec Zlabkaty (Astragalus sulcatus), strevicnik
pantofli¢ek (Cypripedium calceolus), Kosatec nizky (iris pumila), kavyl Ivanuv (Stipa
pennata) atd. Endemické druhy, které patfi do Cerveného seznamu: Euphorbia
Zhiguliensis, Lathyrus litvinovii, Thymus Zhiguliensis, Fritillaria ruthenica atd.
(Ecopassport,2017).

Zpozdéni procesll synantropizace u rostlin od vyvoje antropogenniho vlivu na
zivotni prostfedi v Samarské oblasti je pfi¢inou poklesu devirzity, redukce habitatu
Cetnych druht rostlin a snizeni poctu rostlin, které patfi do &erveného seznamu
(KabbiTos, 2010).

Fauna je zakladnim elementem Zzivotniho prosfedi a biodeverzity, ktery reguluje
a stabilizuje procesy v biosféfe. Za posledni dobu si fauna Samarské oblasti udrzuje
svoji rozmanitost. Po hodnoceni institutu ekologie Volzského bazenu RAN, fauna
v Samarské oblasti zahrnuje kolem 8500 druhu, z toho 86 druhl savcu (Mamalia);
ptaci (Aves) — 285; plazi (Reptilia) -11; obojzZivelnici — 11; ryby (Pisces) — 61; vice
nez 8000 druht bezobratlych (Invertebrata). NejvétSi podil zastupcu fauny se
nachazi v pfirodnich rezervacich a narodnich parcich (Ecopassport, 2017).

Ze zivoCichl do cCerveného seznamu Ruské federaci patfi kolem 200
bezobratlych: Sidlo kralovské (Anax imperator), kobylka saga (Saga pedo), krajnik
pizmovy (Calosoma sycophanta), roha¢ obecny (Lucanus cervus) a tesarik alpsky
(Rosalia alpina) atd.; 36 druh( ptaku: orlovec fi¢ni (Pandion haliaetus), motak stepni
(Circus macrourus), krahujec kratkoprsty (Accipiter brevipes), vyr velky (Bubo bubo),
drop maly (Otis tetrax) atd. (Ecopassport, 2017).

Ryby jsou tady reprezentovany takovymi druhy jako cejn velky (Abramis brama),
candat obecny (Sander lucioperca), Stika obecna (Esox lucius), plotice obecna
(Rutilus rutilus), kapr obecny (Cyprinus carpio) atd. (Ecopassport, 2017).
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4.6 Objekty prizkumu
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Obr. &. 3: Umisténi petrochemickych zavodl v Samarské oblasti (upraveno dle google,
2017)

4.6.1 NovokujbysSevska ropna rafinérie

Tato ropna rafinérie se nachazi ve mésté NovokujbySevsk lezicim na levém
bfehu Volhy, jen dvacet kilometrd na jihozapad od Samary (viz obr. €. 3 ). Patfi do
nejvétsi ropné spoleCnosti Ruska, ktera se nazyva ,Rosneft’. Tady se poprvé
v celém staté zacCala vyrabét paliva pro reaktivni motory, oleje pro nosné rakety a
vozidla. V sou€asné dobé ¢&ini vykon rafinérie 8,6 mil tun za rok (64,35 mil barr).
Jsou tady pfistoje katalytického krakovani, zpomaleného koksovani, pyrolyzy,
katalytického reformingu, izomerizace, hydroCisténi petroleje a motorové nafty a
visbrekingu. Podil zpracovani ropy je 81 % (NKPZ, 2017).

4.6.2 KujbySevska ropna rafinérie

KujbySevska ropna rafinérie patfi také do ropné spoleCnosti ,ROSNEFT".
Nachazi se v Samare (viz obr. €. 3). Sou€asny vykon &ini 7 mil tun za rok. Rafinérie
zpracovava ropu, ktera se té€zi v zapadni Sibifi a Samarské oblasti. Specializuje se
na produkci kvalitnich motorovych paliv. Jsou tady pfistoje katalytického krakovani,
visbrekingu, katalytického reformingu a hydroc€isténi, pyrolyzy,izomerizace
a alkylace, hydrokrakovani a produkce vodiku. V sou¢asné dobé se na KujbySevské
ropné rafinérii realizuje program modernizace za ucCelem vyroby paliv, ktera
odpovidaji ekologickym pozZadavkim technického reglamentu. Podil zpracovani
ropy je 62 %. Tato rafinérie je jedina v Rusku, ktera ma zafizeni pro odstranéni
sulfidd a fenoll z odpadnich vod (KNPZ, 2017).
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Obr. €. 4: Mista uvolfiovani odpadnich vod NKPZ a KNPZ (upraveno dle google, 2017)
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5 Metodika

PFfi zkoumani slozek zivotniho prostfedi byla v zdmu spolehlivého vysledku
pouzita védecka literatura a regulovana v dokumentace (viz pfiloha €. 4), standardni
nastroje a metody odbéru vzorku.

5.1 Vybeér lokalit

Jako objekty vyzkumu byly zvolené pfirodni biotopy, které se nachazi blizko
petrochemickych zavodl ve méstech NovokujbySevsk a Samara. Vzorky byly
odebrané na 6 stanovistich, kde zkoumané zavody odebiraji vzorky pro vlastni
analyzu ekologického stavu.

s
o
Kuybyshevskiy NPZ
® (= it pabbakars
b Kujbyshevska
Novokuybyshevsk Kprelavitcn

HoBokyWbbilWeBCK
Novokujbyshevska
ropnd rafinerie
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Odbér £. 4 53.132011, 50056192 KNPZ vZ4 _ @

Odbér &. §53.131306, 49.912605 NKPZ PV/1

Odbér &. 6 53.105529, 50.023115 KNPZ PV/2 &

Podstepnovka
Noacrennonxa Preobr
6

Voskresenka
Obr. €. 5: Odbérna mista (upraveno dle google, 2017)

« Odbér & 1 Vzorek vody byl odebran zfeky Krivusha, ve vzdalenosti
2 km od NKPZ a 600 m daleko od mista uvolfiovani odpadnich vod;

* Odbér €. 2 Vzorek vody z udolni nivy feky Krivusha, 2,2 km daleko od
NKPZ.;

+ Odbér ¢ 3 Vzorek vody byl odebran zjezera Bolshoye Lebyazhye,
vzdalenost od KujbySevké ropné rafinérie (KNPZ) ¢ini 1,2 km;

+ Odbér €. 4 Vzorek vody z feky Tat’anka, které se nachazi 2,1 km daleko od
KNPZ a 100 m daleko od mista uvolfnovani odpadnich vod;

+ Odbér ¢&. 5 Vzorek pudy byl odebran ve vzdalenosti 2,2 km od NKPZ;

* Odbér ¢ 6 Vzorek pudy z pldniho testovaciho stanovisté KNPZ, 1,2 km
daleko od KNPZ.
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5.2 Odbér vzorku

PFi odbéru vzorku byl zméfren pH pomoci pfistroje PH-025M.

Odbér vzorkl vody byl provadén ve svrchnim sloupci (do 0,5 m) pomalu tekouci
feky Krivusha, kam spadaji odpadni vodyz feky Tatanka a jezera Bolshoye
Lebyazhye. Vzorky vody na zjisténi koncentrace rozpousténych ropnych latek byly
odebrany pomoci pfistoje ,[M13-1110“ a nasledné byly prelity do sklénéné
vzorkovnice o objemu 1,0 I. Vzorkovnice jsem pred odbérem fadné oplachla 10%
kyselinou dusi¢nou (HNO3), pak destilovanou vodou a nakonec hexanem, ktery pak
byl pouzit pro extrakci ropnych latek ze vzorku. Pfi odbéru vody zfek bhyla
vzorkovnice ponofena proti sméru proudu na dobu 1 min. Nasledné byla nadoba
Sroubovacim vickem uzaviena a uskladnéna do termo-pouzdra (4-6 °C) pro
pfepravu do laboratofi. Odbér vody byl provadén 10. 11. 2016 za jasného pocasi.

Pudni vzorky z kazdého stanovisté byly odebrany 10krat z plochy 10 mx10 m
pomoci sondovaci tyée a pravitka z hloubky 0-5 cm (hmotnost 1 vzorku = 200 g)
a 5-20 cm (hmotnost 1 vzorku = 200 g). Nasledné byly na misté odbéru vzorky
vycCisténé od zbytku rostlin, kamena atd., promichany na papiru tak, ze kazdy vzorek
byl rozdélen na 10 &tverc a 5 z nich po diagonéle bylo smichano mezi sebou, aby
vzorek byl opravdu pridmérny. Padni vzorky byly odebrany do sklenéné nadoby
o objemu 1000 cm?® s &irokym hrdlem a pak uzaviené Sroubovacim vickem
s ochrannym péasem z hlinikové folie. Sondovaci ty¢ a sklenéné nadobi byly
oplachnuty 10% kyselinou dusi¢nou, nasledné destilovanou vodou a nakonec
hexanem pro odstranéni nezadoucich latek. Hmotnost jednoho vzorku byla cca
1 kg. Odbér vzorku vedle NKPZ byl provadén 11. 11. 2016 a vedle KNPZ
12. 11. 2016 za jasného pocasi.

5.3 Zpracovani a analyza vzork

Zpracovani a anylyza vSech vzork( byly provadény max. do 3 hodin po odbéru.
Vzorky byly zpracovany a analyzovany v analytické laboratofi pro ekologicky
monitoring NovokujbySevskd LMZS. Stanovovala jsem celkovou koncentraci
ropnych produktu, pristanu, phytanu a 16 prioritnich PAU.

Nejdfiv musi byt provedena extrakce ropnych latek ze vzorkd vody a pudy.
5.3.1 Extrakce ropnych latek

Po promichani celého vrozku vody bylo odlito 250 ml do sklenéné extrakéni
nalevky. Tato ¢ast vzorku vody byla okyselena 1,5 ml (1:1) kyselinou sirovou H,SO4
pro zamezeni emulgace. Nasledné byl vzorek dvakrat extrahovan n-hexanem (po
25 ml) béhem 5 minut pfi periodickém promichavani. Po delaminaci kapalin byla
vrstva n-hexanu, obsahujici extrahované ropné produkty, separovana od zbytku
vody a nechala jsem ji protéct pfes sklenénou kolonu (15 cmx 1 cm) s odtazenym
spodnim koncem, naplnénou oxidem hlinitym (pro chromatografii) pro oddéleni
polarnich sloucenin. Ziskany extrakt byl vysuSen pomoci kalcinovaného siranu
sodného. Cely tento proces byl provadén az do ziskani 10ml extraktu.
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Oxid hlinity byl den pfed analyzou kalcinovan v muflové peci po dobu 3 hodin pfi
teploté 600 ° C. Po ochlazeni byl prfelozen do sklenéné kolby, do né&j byla pfidana
destilovana voda (4 % z hmotnosti oxidu) a celé to bylo promichano béhem dvou
minut.

Cely vzorek pldy jsem rozlozila na papir, jesté jednou jsem zkontolovala zbytky
vegetace, kaminku atd. Ze vzorku pady jsem oddélila 100 g pady a nechala jsem ji
vyschnout pfi pokojové teploté béhem hodiny. Dale jsem &ast vzorku dala do kolby
0 objemu 150 ml, pfidala vlazny CCls. Nasledné jsem pfidala 2x (po 10-15m I)
n-hexan a ziskala jsem prahledny extrakt, ktery jsem prelila do kolby o objemu
250 ml. Tu jsem dala do vodni 14zné do doby, nez tam zlstalo 10 ml. Tento extrakt
stejné jako i extrakt ziskany z vody jsem nechala protéct kolonou plnénou oxidem
hlinitym pro oddéleni polarnich slou€enin.

5.3.2 Extrakce PAU

5 ml vzorku vody bylo extrahovano 50 ml hexanu pfi periodickém promichavani.
Hexanova Cast byla oddélena, propusténa pres filtr a pomoci vypafrovani byla
odstrariovana voda. Poté byla smichana s 50 ml roztoku acetronilu:voda (50:50).
Vzorek byl pfidan do kyvety.

5 g homogenizovanych pfes sito pGdy bylo umisténo do centrifugacni
vzorkovnice. Ke vzorku bylo pfidano 5 ml vody, 10 ml CHsCN a sl pro extrakci
,2Agilent Bond Elut QUEChERS AOAC®, kter4a obsahovala 6 g bezvodého MgSO. a
1,5 g bezvodého octanu sodného C;HsNaO,. Vzorkovnice béhem 1 minuty byly
promichany a nasledné centrifugovany béhem 5 minut vrezimu 4000 ot/min.
Alikvota svrchni acetonitrilni vrstvy o objemu 6 ml byla umisténa do vzorkovnice pro
extrakce disperzni tuhou fazi Bond Elut QUEChERS AOAC. V této vzorkovnici bylo
obsazeno 400 mg sorbentu (na béazi primarné-sekundarniho aminu), 400 mg
sorbentu CisEC a 1200 mg bezvodniho MgSO,4. Po promichani byla vzorkovnice
umisténa do centrifugy po dobu 5 min v rezimu 4000 ot/min. Pak byla alikvotni ¢ast
extraktu o objemu 4 ml filtrovana pfes polyvinylidenfluoridovy stfikaCkovy filtr
a 1000 mkl extraktu bylo umisténo do autosampleru pro nasledujici analyzu.

5.3.3 Stanoveni kocentrace uhlovodiku

Alikvotni ¢ast (40 mkl) koncentrovaného extraktu byla pomoci mikrostfikacky
dodana do plynového chromatografu (ohfatého na 350 °C) zna¢ky Shimadzu, model
GC 17a, s plamenovym ioniza¢nim detektorem GC-FID. Separace komponentl byla
provadéna na kapilarni koloné SPB-1 o délce 30 cm a s vnitfnim polomérem
0,25 mm. Teplotni rezim byl nastaven na 110-330 °C. Jako mobilni faze bylo
pouzito helium.

Koncentrace ropnych uhlovodikGl jsem stanovila pomoci metody absolutni
kalibrace. Pro nakresleni kalibra¢niho grafu byl pfepraven plavodni roztok smési n-
alkant Cs-C24, fitanu a pristanu ve chloroformu o koncentraci 25 mg/cm?®. Pavodni
roztok byl ro