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Abstract

Oil accidents are extraordinary situations accompanied by release of oil products,
such as various types of gasoline, petroleum, diesel, grease, etc. From the point of view of the
Fire Rescue Service of the Czech Republic, these interventions are very frequent events. The
problem of leakage of contaminants to the environment and the elimination of their
consequences is a multi-critical discipline, when one of the most important tasks associated
with detecting culprit of the accident is the identification of the leaked substance. As a large
part of the accidents is represented by release of petroleum substances in water, the following
methods are used in the chemical laboratories of the Fire Rescue Service regions: UV
spectrometry, FTIR spectrometry, Raman spectrometry, gas chromatography with mass
detector.
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Uvod

Obrovska mnozstvi latek, ktera jsou v soucasné dobé zpracovavana, pfepravovana,
spalovana ¢i jinak pouzivana a z nichz fada vykazuje velmi nebezpeéné ucinky, podmifiuje
skute¢nost, ze v ptipadé mimoradnych udalosti mize dojit k uniku téchto latek do okoli. To jiz
samo o sob¢é miize znamenat vazné nebezpedi pro ¢loveéka ¢i zivotni prostiedi.

V piipadé nékterych mimofadnych udalosti nastava situace, kdy za¢nou chemické
latky unikat do vné&jsiho okoli a svymi nezadoucimi Uc¢inky ohrozuji obyvatelstvo, rostliny,
budovy, vodni toky, celé Zivotni prostfedi. Tato situace muze pfitom nastat z nejriznéjsich
pricin. Takové udalosti se nazyvaji havarie s unikem nebezpecnych latek (dale jen ,,NL*). Tyto
havarie je mozné rozd¢lit do ne€kolika druht a typt. Jednak mtize k uniku NL dojit nasledkem
pusobeni ¢loveéka ¢i prirodnich sil, ale i pfi teroristickych ¢i kriminalnich akcich. Pro potfeby
v daném piipad¢ se jedna. Podle tohoto kritéria se Ize opét setkat s riznym Clenénim, Casto se
napf. pfimo oznacuje havarie podle konkrétni unikajici latky: havérie s unikem chléru, havarie
s unikem amoniaku, havarie s unikem Zziravin apod. Z metodickych divodu se vSak nejcastéji
uvadi rozdéleni havarii s unikem NL na:

- havarie s inikem pramyslovych Skodlivin,
- havarie s inikem radioaktivnich latek,
- havarie s inikem ropnych latek [1].
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Ropné latky

Za ropné latky se povazuji uhlovodiky a jejich smési, které jsou pfi normalnim tlaku a
teploté¢ +40 °C tekuté. Ze surové ropy jsou ziskavany katalytickym krakovanim a frakéni
destilaci. Jednotlivé produkty se od surové ropy lisi svymi fyzikalnimi a chemickymi
vlastnostmi v zavislosti na zptsobu zpracovani. Patii mezi né ptedev§im benzin, benzen a jeho
derivaty, nafta, petrolej, lehké a t€zké oleje, mazut, surova ropa, pipadné dalsi latky obdobného
charakteru. Jsou minimalné rozpustné ve vod¢ a pronikaji do spodnich vod. Vzhledem k tomu,
ze jsou leh¢i nez voda, rozsifuji se po hladiné na rozsahlych vodnich plochach, zamezuji
piistupu vzdusného kysliku do vody a tim znemoziiuji samocistici pochody ve vode.

Havarie ropnych latek

Havarie s inikem ropnych latek (dale jen ,,ropna havarie®) je mimotadna udalost, pii
niz doslo k uniku ropnych produkti nebo jinych obdobnych latek (dale jen ,yropné latky*)
v takovém mnozstvi, Ze je ohroZeno zivotni prostiedi, zejména pak jakost podzemnich a
povrchovych vod [2]. Jeji zakladni charakteristikou je skute¢nost, Ze vétSinou bezprostiedné
neohrozuje osoby — pokud ov§em nejsou tyto havarie doprovazeny pozarem ¢i vybuchem.

K ropnym havariim dochézi v pfevazné mife pfi zpracovani, vyrob¢, skladovani a
manipulaci s ropnymi latkami (stacionarni zdroje rizik) a dale pii pfepravé ropnych latek
(mobilni zdroje rizik). K nejcastéj$Sim tnikiim ropnych latek (PHM a provozni naplné vozidel)
dochazi v disledku dopravnich nehod motorovych vozidel. Tyto uniky jsou vSak klasifikovany
jako dopravni nehoda [2].

Ze statistickych udaji vyplyva, Ze v piipadé Gniku ropnych latek se jedna o velmi
Cetné udalosti. V roce 2017 predstavovaly zasahy jednotek pozarni ochrany (dale jen ,,JPO)
K tnikiim ropnych latek 5 190, coz ¢ini 71 % z celkového poétu zasahlti JPO k nebezpeénym
latkdm [3]. Hlavnim tkolem jednotek HZS pii téchto zasazich je provadéni Einnosti
sméfujicich k omezeni rizik vyvolanych havarii a preruseni jejich pficin. Pfi zasahu je nutné
vzit ohled na druh uniklé latky (feditelna vodou, plovouci na vodé, rozpustna ve vod¢, toxické
vlastnosti latek apod.).

K havarijnimu znecisténi vod miize dojit pfi iniku ropnych produkti:

. na terén a prusakem do podzemnich vod,
e ptimo do povrchovych vod,

+  do kanalizace,

. kombinaci vyse uvedenych unikd.

Z uvedenych skute¢nosti je ziejmé, ze i tyto havarie vyzaduji zabezpe€eni chemického
prizkumu spojeného s laboratorni kontrolou. Na zakladé zjisténych vysledkt se odvijeji
vSechny dal$i ¢innosti zaméfené na minimalizaci nasledkd téchto havarii. Pro rozhodovani
zasahujicich jednotek jsou potom nezbytné spolehlivé tdaje o charakteru, rozsahu a Grovni
kontaminace osob, techniky, objekti a Zivotniho prostiedi.

Potfebné informace mohou poskytnout pouze racionalné¢ organizovany systém
chemického prizkumu a laboratorni kontroly, vybaveny modernimi prostiedky, pfistroji a
odpovidajicimi metodickymi postupy. Tyto skutecnosti dokumentuji vyznam kvalitniho
zabezpeCeni chemického prizkumu a laboratorni kontroly pro ochranu obyvatelstva,
materialnich a kulturnich hodnot.
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Chemické laboratoie $kolicich stiredisek HZS kraja

V ramci uvedeného systému zaujimaji velmi vyznamné misto chemické laboratote
Skolicich stfedisek HZS krajt, které jsou ucelovym zatizenim feditelstvi HZS kraji pro plnéni
tikolii ochrany obyvatelstva a tikold ve prospéch HZS CR na uréeném teritoriu. Metodicky jsou
fizeny Institutem ochrany obyvatelstva. Stiediska zabezpecuji vzdélavaci, vycvikovou,
konzultaéni, poradenskou a informacni ¢innost v oblasti ochrany obyvatelstva [4]. Jednotliva
sidla skolicich stfedisek jsou: Tremosna u Plzn¢, Kamenice, Frenstat pod Radhostém a Tisnov.

Tyto laboratofe krom¢ jiz zminéného zabezpecuji také nepietrzitou vyjezdovou
pripravenost vramci daného teritoria. Jsou vybaveny prosttedky, kterymi mohou potvrdit
pfitomnost nebezpecné latky piimo v terénu, popf. odebrat vzorky a provést analyzu ve
stacionarni laboratofi. Jednd se naptiklad o jednoduché detekéni prostfedky, univerzalni
detektory, pienosné laboratoie a analyzatory.

MozZnosti identifikace ropnych liatek v podminkach CHL HZS kraja

Jak jiz bylo uvedeno, vyznamné misto pfi zasazich nebezpecnych latek predstavuji
ropné havarie. S témito zasahy je nasledné spojena likvidace kontaminantd Zivotniho prostredi.
Pfesny zptsob likvidace se stanovi podle druhu uniklé latky. Zachyceny produkt musi byt
likvidovan nezavadnym zpisobem pii respektovani zdkonti o zivotnim prostfedi, zédkona
0 odpadech apod. Asanacni zasah je skoncen prakticky az po prokazani, ze zbytkovy obsah neni
rizikem pro vodni zdroje a okoli.

V mnoha piipadech se vSak nepodafi vinika havarie zjistit, ale i tak je nutné
bezodkladng zahajit asanaci havarie stim, Ze naklady na asanaci bude hradit stat. Z toho
vyplyvaji dalsi tikoly pro chemické laboratofe HZS, které provedou identifikaci uniklé ropné
latky a mohou tak pomoci k odhaleni vinika havarie.

Ropné produkty typu benzind, nafty, topnych olej, petroleje, rtznych druhi
mineralnich a syntetickych oleji pfedstavuji vzdy smési chemickych latek. Smési obsahuji
jednak alifatické, cyklické a aromatické uhlovodiky, rizna aditiva a celou fadu dalSich
organickych sloucenin. Metoda k identifikaci ropné latky ve vodé musi tedy umoznovat
kvalitativni analyzu organickych sloucenin. Tento pozadavek spliuji nasledujici metody,
k jejichz realizaci jsou v chemickych laboratotich HZS kraju vytvofeny — ptedev$im po
instrumentalni strance — podminky:

e  UV-spektrometrie,

o Infracervena spektrometrie (FTIR spektrometrie),

e  Ramanova spektrometrie,

e  Plynova chromatografie s hmotnostni detekci (GC/MS).

UV-spektrometrie

Spektrometrie v ultrafialové oblasti spektra (UV-spektrometrie) ma v ramci
laboratorni kontroly u chemickych laboratoti HZS krajii dlouhodobou tradici. Je zaloZena na
absorpci ultrafialového zafeni neékterymi molekulami v oblasti elektronovych spekter. Bézné
pfistroje pfitom zahrnuji tzv. blizkou ultrafialovou oblast 190 az 360 nm. UV-spektrometry
dokazou zméfit celou absorpéni kiivku (tzv. UV spektrum) jako zavislost absorbance na vinové
délce. Vyhodnoceni jiz dnes vétSinou provadi PC, a tak je mozné automaticky vyhledavat
vlnové délky nejvySSich absorbanci, zaddvat kalibracni kfivku, automatizovat celé postupy
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stanoveni vcetné vystupt ve formé koncentrace analyzovanych latek a ti§téného protokolu. Tim
se aplikaéni moznosti pfistroje podstatné rozsifuji. Pro kvalitativni analyzu Ize metodou piimé
UV-spektrometrie porovnavat naméfené absorp¢ni kiivky s kiivkou standardu, a tak provést
identifikaci analyzované latky nebo urcit funkéni skupiny na zakladé charakteristickych
absorpénich pasu [5].

Infradervena spektrometrie

Infradervena spektrometrie je analytickd metoda zaloZzend na schopnosti latky
absorbovat infraCervené zéfeni, tj. elektromagnetické zafeni o vlnovych délkach 1 mm az
800 nm, coz odpovidé4 rozsahu vinocti 10 az 12500 cm™!. V analytické praxi ma pro uréovani
struktury latek nejveétsi vyznam stiedni oblast infracerveného zafeni odpovidajici rozsahu
vinovych délek 20 az 2,5 pm, tj. 500 az 4000 cm™'. Absorpce infra¢erveného zafeni molekulami
latky zptisobuje zvySeni jejich vibraéni a rota¢ni energie. Infracervena absorpéni spektra tak
poskytuji informaci o vibraénich a rotacnich pohybech, které jsou pro danou molekulu
charakteristické, a proto infraCervena spektrometrie pfedstavuje v ramci laboratorni kontroly
jednu z nejvyznamnéjSich metod identifikace latek a ur€ovani jejich struktury, nebot’ vétSina
organickych ale ifada anorganickych latek vykazuje v infraerveném spektru intenzivni
absorpci. Pfi plnéni tkold laboratorni kontroly se metoda vyuZziva ptedevsim tehdy, nestaci-li
skupinova analyza a pozaduje-li se rozliSeni latek. Dale se pouziva ve spornych ptipadech, kdy
je potiebné ovéfit predchazejici analyzu jinou nezavislou metodou [5].

Moznost vyuziti metody pro stanoveni ropnych latek ve vod¢ je dana i tim, Ze
infraervend spektrometrie je velmi frekventovanou normovanou metodou pro stanoveni téchto
latek ve vodé [6]. Postup je zaloZen na extrakci ropnych latek z vody vhodnym rozpoustédlem
(napf. tetrachlorethylenem) a zméfeni extraktu na infraCerveném spektrometru. Koncentrace
latky ve vodé se stanovi vypo&tem z maxim absorbanci pii vlnoétech 3055 cm™ (odpovida
vibracim vazby C-H aromatickych a olefinickych), 2960 cm™ (CHs-) a 2925 cm (CH,-). Na
druhou stranu je vSak tieba pfipomenout, Ze moznost vyuziti metody pro kvantitativni analyzu
vyplyva ze znaéné ,,podobnosti“ infraervenych spekter ropnych latek.

Identifikace téchto latek se provadi na zakladé poméru methylovych a methylenovych
vazeb. Podstatou analyzy je skutecnost, ze pro kazdy ropny produkt je charakteristicky pomér
poc¢tu pasi —CHz a —CH» [7]. Poloha antisymetrické vibrace vazby C—H v methylu na
nasyceném uhlovodiku &ini 2960 cm™, poloha stejné vibrace v methylenu je 2930 cm™. Bylo
zjisténo, ze identifikaci latek na zakladé poméru skupin —CH3z a —CHj> Ize spolehlivé aplikovat
nejen pro polarni i nepolarni extrahovatelné latky, které predstavuji chemicka individua, ale téz
pro charakterizaci smési véetné ropnych produkti [8].

Ramanova spektrometrie

Vibraéni, rotacni a rota¢né vibracni pohyby molekul se uplatiuji rovnéz pii Ramanové
spektrometrii, a proto ob&é metody dohromady byvaji oznaovany jako metody vibra¢ni
spektroskopie. Principialni rozdil spoc¢iva hlavné v tom, Ze u infraervené spektrometrie se méfi
absorbované zareni, zatimco v Ramanove spektrometrii rozptylené zateni.

Vysledkem méfeni je infracervené nebo Ramanovo spektrum, které je pro danou latku
charakteristické. Jednotlivé piky ve spektru se oznacuji jako absorpcni pasy, které se obvykle
charakterizuji polohou maxima a relativni intenzitou.

Moderni spektrometry jsou vybaveny laserem jako zdrojem monochromatického
zéfeni a vystupni signal je softwarové transformovan Fourierovou transformaci na infracervené
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spektrum. Jednd se o tzv. infraCervené spektrometry s Fourierovou transformaci (zkratka
FTIR).

U obou uvedenych metod vyhodnoceni spektra provadi PC, ktery porovna pomoci
korelacniho koeficientu ¢i jiného algoritmu naméfené spektrum analyzované latky se spektry
uloZenymi v knihovné, pfifadi jim urcitou hodnotu pravdépodobnosti a vybere z nich spektra

vree

,nejpodobnéjsi“ spektru analyzované latky.

Plynova chromatografie s hmotnostni detekci (GC/MS)

Plynové chromatografy s hmotnostnim spektrometrem (GC/MS) nasly Siroké
uplatnéni v laboratofich HZS kraja, kde pfedstavuji moderni a Géinny nastroj k identifikaci
latek nezndmého slozeni vcetné bojovych chemickych latek.

Plynova chromatografie patii mezi separacni metody umoziujici analyzovat plyny a
veskeré latky, které lze definovanym zpdsobem pievést v pary. Separace probiha v systému
plyn — kapalina, kde stacionarni fazi je kapalinovy film zakotveny na inertnim nosici.
Stacionarni faze je upravena do tvaru kolony, a proto se metoda oznacuje jako kolonova
chromatografie. Vzorek se z davkovace vpravi do mobilni faze (tzv. nosny plyn), ktera kolonou
protéka konstantni rychlosti. Za vhodné zvolenych podminek dochazi v koloné k rozdéleni
jednotlivych slozek vzorku podle jejich bodu varu a sorpce na stacionarni fazi. Vysledkem
chromatografického déje je graficka zavislost signalu detektoru na ¢ase, tzv. chromatogram.

V ramci laboratorni kontroly v chemickych laboratofich HZS kraji je metoda plynové
chromatografie uréena predev§im pro identifikaci a stanoveni tékavych organickych latek
v riznych vzorcich Zivotniho prostfedi od vzduchu, pies vodu az po pevné vzorky [5].

Hmotnostni spektrometrie je moderni fyzikalné-chemicka metoda strukturalni analyzy,
ktera se vyznaduje vysokou citlivosti, protoze umoziuje detekovat a identifikovat mnozstvi
latky o hmotnosti kolem 10° g. Hmotnostni spektrometr je iontové spektralni zafizeni, které ze
smési molekul a iontl separuje nabité Castice podle poméru jejich hmotnosti a naboje (m/z) a
umoziuje je urCit. Dale poskytuje udaje o relativnim zastoupeni iontti stejné hmotnosti
v celkovém mnozstvi iontd ve smési. Zaznam molekularnich a fragmentovych ionti je
charakteristicky pro danou latku, podava cenné informace o jeji struktufe a na jeho zaklad¢ lze
vétSinou strukturu latky odvodit nebo potvrdit. Vlastni identifikaci provede PC po porovnani
spektra zméfeného se spektry ulozenymi v knihovné.

Nevyhodou samotné hmotnostni spektrometrie je skuteCnost, Ze sice umoziuje
identifikaci ¢isté latky, ale je malo uc¢inna pfi analyze smési. Spojeni s plynovou chromatografii
predstavuje jedinecny zpusob separace a identifikace slozek ve smésich. Tyto dvé metody se
navzajem dokonale dopliuji, nebot’ samotny plynovy chromatograf je G¢inny v déleni slozek a
pfitom sam neposkytuje Gplnou identifikaci. Velmi dilezitym faktorem je srovnatelné vysoka
citlivost obou pfistroju [5].

Na zékladé metody GC/MS byl rovnéz zpracovan normovany postup stanoveni
ropnych latek ve vodé [9,10]. Postup je zalozen na extrakci vzorku vhodnym rozpoustédlem,
vyCisténim organické faze a jeji analyza systétmem GC/MS. Zméfi se celkovd plocha
chromatografickych pikti mezi dekanem a tetrakontanem. MnozZstvi ropnych latek se vyhodnoti
pomoci vnéjsiho standardu.

Zavér

Ropné havérie pfedstavuji velmi vyznamné nebezpeci pro zivotni prostfedi. Vzhledem
Kk Cetnosti zasahl jednotek HZS a také k rychlému provedeni zachrannych a likvidaénich praci
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je nutné zabyvat se problémem identifikace uniklych latek. Vyznamnou roli pfi téchto zasazich
pak sehravaji chemické laboratofe HZS kraju, které disponuji modernimi prostiedky, pomoci
kterych je mozné uniklou latku identifikovat. K zakladnim metodam identifikace patii
UV-spektrometrie, FTIR spektrometrie, Ramanova spektrometrie a plynova chromatografie
s hmotnostni detekci. Dlouholetou praxi bylo zjisténo, ze ne vSechny uvedené metody jsou
vhodné k identifikaci ropnych latek. Proto je nutné zhodnotit jednotlivé metody z hlediska
vyuzitelnosti v podminkach chemickych laboratofi HZS. Za timto ucelem byly vytipované
metody a postupy, které byly nasledn¢ experimentalné ovétreny. Jejich vysledky budou obsahem
dalgich ¢lankda.

Clanek vznikl v ramci fesent projektu ,, VI20152020009 — Cileny aplikovany vyzkum novych
modernich technologii, metod a postupii ke zvyseni urovné schopnosti HZS CR — CAVHZS .
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