Priloha 3

Problematika emisi a monitoringu rtuti



' EGU Praha Engineering, a.s.
G ” Areal vyzkumnych tustavu

EGU Praha Engineering, 2.5 190 11 Praha 9 - Béchovice

Projekt Ministerstva Zivotniho prostiedi VaV SM 9/14/04
MONITORING A HODNOCENI ZDROJU ZNECISTOVANI OVZDUSI

odpovédny resitel projektu:
Ing. Vladimir Bures
TESO Praha, a.s.

Kapitola I:

PROBLEMATIKA EMISI A MONITORINGU RTUTI
(RESERSNI STUDIE)

odpovédny resitel kapitoly:
RNDr. Milan Fara, CSc.
EGU Praha Engineering, a.s.

Autori studie:

RNDr. Milan Fara, CSc.
EGU Praha Engineering, a.s.

RNDr. Jiri Pisa
Analyticka laborator TESO

Schvalil: Ing. Richard Habrych
reditel spolecnosti a predseda predstavenstva
EGU Praha Engineering, a.s.

EGU: 9258/2006

listopad 2006



Resersni studie k objednavce TESO Praha, a.s. 108/E/426/06/00 ze dne 12. 4. 2006

PROBLEMATIKA EMISi A MONITORINGU RTUTI

Objednatel: TESO Praha, a.s.
Jenecéska 146/44
161 00 Praha 6
zastoupeny: feditelem Ing. V. BureSem
¢islo smlouvy objednatele: objednavka 108/E/426/06/00

Zhotovitel: EGU Praha Engineering, a.s.
statutarni organ: Ing. Richard Habrych, feditel a pfedseda predstavenstva
pracovnik odpov. za véci smluvni: Sofia Dudkova
tel. 267 193 323
e-mail: dudkova@egu-prg.cz
odpovédny fesitel: RNDr. Milan Fara, CSc.
tel.: 267 193 515
e-mail: fara@egu-prg.cz
¢islo smlouvy Fesitele: 9258/2006
autofi studie: ~ RNDr. Milan Fara, CSc. EGU Praha Engineering, a.s.
RNDr. Jifi Pisa Analytickd laborator TESO, Oldfichova 25, Praha 2
tel.: 224 936 917
e-mail: tesolab@mbox.vol.cz
asistence: Hana Vokurkova EGU Praha Engineering, a.s.
Anotace

V soucasné dobé je ze vsech t&Zkych kovi nejvétsi pozornost vénovana rtuti, a to v globalnim,
celosvétovém meéritku. Proto i predkladana studie, kterd byla zpracovana v ramci projektu zabyvajicim
se monitoringem a hodnocenim zdroji znecitovani ovzdusi v letech 2004 az 2006, ma své tézisté
v problematice rtuti. Téma je ale pojednano z hlediska sledovanych téZkych kovi, jejich zdroji
i toxickych viastnosti, aby byly konfrontovany odliSné vlastnosti rtuti. Zviasté pak jsou pojednany
analytické aspekty rtuti a moznosti jejiho stanoveni v emisich i vimisich, a to jak metodami
diskontinualnimi, tak i automatickymi analyzatory pracujicimi v sekvenénim reZimu. Soucasny emisni
i imisni monitoring rtuti si klade za ukol postihnout jeji speciaci a také nalézt proporcionalitu mezi
prirodnimi a antropogennimi emisemi rtuti DileZita jsou ustanoveni pravnich predpist
a mezinarodnich dohod, jeZ se k t6Zkym kovim a ke rtuti zvlast vztahuji, nebot sniZovani zatéze
Zivotniho prostredi rtuti ma vysokou prioritu v zajmu lidského zdravi i udrZeni reprodukce sloZek
Zivotniho prostredi.

Jak bylo zminéno, studie byla postupné zpracovdvana v prabéhu triletého projektu. To se
pochopitelné odraZi ve strukture této zavérecné zpravy, ktera se snazi resersni poznatky soustredit,
nékdy ovsem za cenu opakovani urcitych partii v mistech uvadéjicich jednotlivé kapitoly. Na druhou
stranu ale jednotlivé kapitoly tvori tématické celky, na néZ bude mozné navazat v dalsich projektech.



OBSAH

2.1

2.2

3.1

3.2

4.1

411
41.2
41.3

41.4

4.2

4.2.1
422
423
4.2.4
4.2.5
4.2.6
4.2.7
4.3

4.3.1
4.3.2
4.3.3
4.3.4

4.3.5

Obecna charakteristika tézkych kovu
Zdroje emisi tézkych kovti

Piirodni zdroje emisi téZkych kov(
Antropogenni zdroje emisi t€zkych kovd
Toxické vlastnosti tézkych kovu

Obecn4 toxicita

Toxické vlastnosti sledovanych tézkych kov
Problematika emisi rtuti

Vlastnosti rtuti

Vyskyt rtuti a jeji vyroba

Vlastnosti rtuti vyplyvajici z elektronové struktury
Slou€eniny rtuti

Pouziti rtuti

Toxické vlastnosti rtuti

Emise rtuti

Pfirodni zdroje emisi rtuti

Antropogenni zdroje emisi rtuti

Vstup rtuti do kategorii zdroji znegiStovani ovzdusi

Obsah rtuti a tézkych kovtl v palivu
Rtut v emisich ze spalovacich procest
Rtut a tuhé znecistujici l1atky

Rtut ve vyrobcich

Emise rtuti a téZkych kovli v mezinarodnich dohodéch a v ¢eském pravnim iadu
Umluva OSN/EHK o dalkovém znegidtovani ovzdusi piesahujicim hranice statl a

jeji protokoly

Protokol o tézkych kovech a zavazky z ného vyplyvajici

PIn&ni Protokolu o t&zkych kovech v Ceské republice

Tézké kovy v Ceském pravnim radu

Néavaznost Protokolu o t&Zkych kovech na jiné mezinarodni Umluvy a smeérnice

str.

11

15

15

17

24

24

24

25

26

32

32

38

38

42

45

49

50

51

55

57

63

71

74

84



4.4

4.41

442

4.5

4.5.1

452

453

4.5.4

455

4.5.6

4.5.7

4.5.8

4.6

4.6.1

4.6.2

4.6.3

4.6.4

4.6.5

4.6.6

4.7

Navrh revize Protokolu o tézkych kovech ve vztahu ke rtuti
Pfiprava revize Protokolu o t&Zkych kovech

Navrhy na revizi Protokolu o téZkych kovech

Metody stanoveni rtuti v emisich a v imisich (*)

Uvod

Metody pro stanoveni rtuti v emisich

Metody pro stanoveni rtuti v imisich

Stanoveni organickych slou¢enin rtuti v riznych materialech

Analytické koncovky a dalS§i metody pouzitelné i pro stanoveni rtuti v emisich a
imisich

Analyzatorova technika, kontinualni a kvazikontinualni monitorovaci systémy

Pouzité zkratky

Odkazy

Automatizované monitorovaci systémy pro sledovani imisnich a emisnich koncen-
traci rtuti

Metody spektralni analyzy

Generovani studenych par rtuti a jeji prekoncentrace na amalgamatorech

Vybrana pfistrojova technika pro automatizovany monitoring rtuti

Korekce pozadi v AAS vyuZzivajici Zeemanova jevu

Zavéry

Literatura

Prehled pravnich piedpisti EU vztahujicich se k problematice rtuti a jejich slou¢enin
Zavéry

Literatura

(*) Autorem kapitoly 4.5 je Dr. Jifi PiSa

98

98

101

105

105

105

107

108

109

111

113

113

119

121

122

124

165

170

171

172

178

179



1. OBECNA CHARAKTERISTIKA TEZKYCH KOVU

Kovy muZeme velmi zjednoduSené definovat jako prvky schopné tvofit jednoatomové
kationty. V periodické tabulce tvoti jakousi neurcitou hranici mezi kovy a nekovy prvky bor,
kiemik, arsen a telur, které oznacujeme jako polokovy. Prvky v periodické tabulce napravo od
této hranice az k vzacnym plynim jsou nekovy, kdezto nalevo od této hranice jsou kovy. Tuto
hranici nemuZeme ovSem pokladat za jednozna¢nou, coZ vyplyva i z podobnosti vlastnosti
jednotlivych prvka. Podobnost vlastnosti miizeme dobie sledovat ve skupinich prvka podle
periodického systému, tedy ve sloupcich jako napf.

Cu Zn As
Ag Cd Sb
Au Hg Bi

Pro objasnéni souvislosti mezi prvky, vyplyvajici z jejich elektronové struktury, jsou ovSem
dulezité i vztahy v pti€nych fadach, tedy napf.

K Ca Sc Ti V Cr Mnh Fe Co Ni Cu Zn Ga As Se Br Kr

Vztahy mezi kovy vyniknou, sefadime-li je do dlouhych period. Pak miZeme podle elektro-
nové konfigurace kovovych atomu rozliSovat

— prvky skupiny a, u nichZ atomim piebyva maly pocet elektron nad strukturu vzacného
plynu (a proto mnoho elektront chybi do poctu elektronové struktury nejblizsiho tézsiho
vzacného plynu)

— prvky skupiny b, u nichz atomim velky pocet elektront pebyva nad elektronovou struk-
turu vzdcného plynu (a jen mdlo chybi do elektronové struktury nejbliZze nasledujiciho
vzacného plynu).

K témto kovim je tfeba jesté prifadit pét nejlehcich kovt z prvni a druhé kratké periody: li-
thium, berylium, sodik, hotf¢ik a hlinik. Z nich lithium a sodik patii podle piibuzenskych
vztaht zfetelné ke kovam alkalickym (K, Rb, Cs) ve skupin€ /a, berylium a hoif¢ik maji
blizky vztah nejen ke skupin€ 2a, ale i ke skupiné 2b a hlinik je piibuzny jak kovim ze
skupiny 3a, tak i 3b.

Krystaly vétSiny kovi jsou tvofeny atomy, které jsou uspofadany v pravidelnou prostorovou
miizku, v niZ jsou jednotlivé atomy v podstaté rovnocenné. Napt. u médi ma kazdy atom dva-
nact rovnocennych sousednich atomi. U nékterych kovi (a zejména tzv. polokovi) je ale
miiZka stavéna z urcitych tdtvart, z nichZ pak je krystalicka struktura budovana. Napf. u ar-
senu je krystal stavén z dvojvrstev, v nichZ md kazdy atom tfi rovnocenné sousedy, u teluru je
krystal stavén z fetézcd, v nichz ma kazdy atom dva rovnocenné sousedy.

Z hlediska chemické vazby pievazuje u kovl vazba iontova (heteropolarni) v anorganickych
slou¢enindch, ptipadné koordina¢ni u sloucenin komplexnich.

Zvlastni je tzv. vazba kovova, u niz dochazi k odpoutani ur¢itého poctu elektronti od atomu
kovu, ktery se tak stane kationem a volné elektrony se pohybuji mezi takto vzniklymi ka-
tionty. Formdlné l1ze takovou latku pokladat za iontovou slouceninu, v niz funkci aniontt za-



stavaji samotné elektrony. Volnou pohyblivosti elektroni se pak vysvétluje elektricka vodi-
vost kovi.

Tzv. pfechodnost kovi souvisi s obsazovanim vnitinich elektronovych sfér (vrstev) a proje-
vuje se uritym vybocenim z periodické soustavy tvorbou jinych kationtd, neZ odpovida ¢islu
skupiny. Tato vlastnost se nejsilnéji projevuje u kovi na rozhrani mezi skupinami a a b, tedy
u kovu tzv. tridd (8a az 10a, tedy Fe, Co, Ni, dale Ru, Rh, Pd a kone¢né Os, Ir, Pt) a u kovi
skupiny 16 (Cu, Ag, Au).

Ke koviim se tadi priblizné osmdesat prvka periodické soustavy, z nichz je priblizné tficet
oznacovano jako kovy tézké. Nazev tézké kovy nutno poklddat za historicky vznikly, ktery
mél a dodnes mize mit odliSné vyznamy v chemii anorganické, organické a také analytické,
kde diive korespondoval s uritymi postupy kvalitativni analyzy, zejména v pifipadé tzv.
sirovodikového systému.

Pod ndzvem té€Zké kovy rozumime dnes kovy nebo metaloidy, které jsou stabilni a maji mér-
nou hmotnost vét3i nez 4,5 g/cm’. Tuto definici, spiSe pro jeji jednoduchost a pragmati¢nost
neZ z pohledu chemie, prevzaly i legislativni pfedpisy' nebo mezinarodni dohody”. Z hlediska
posuzovéni Zivotniho prostiedi pfifazujeme do této skupiny (v niZ jsou pak zahrnuty i kovy
,leh¢i* jako napft. hlinik s hustotou h = 2,7, berylium s hustotou h = 1,85 nebo selen s husto-
tou praskové modifikace h = 4,26, amorfni modifikace h = 4,28 a Cervené krystalické modifi-
kace h = 4,46) i slouCeniny tézkych kovu, pfedev§im anorganického pivodu, kdeZto organo-
kovové slouCeniny zpravidla posuzujeme jako organické polutanty. Nazev t&€Zké kovy tak
pokryva urcitou skupinu latek, jejichz vlastnosti, zdroje a G€inky na Zivotni prostiedi a lidsky
organismus jsou zpravidla posuzovany soub&zng.

Pro skupinu téZkych kovu se také nékdy pouZivd nazev toxické kovy, coz je ale vzhledem
k jejich esencialité v rostlinnych i ZivociSnych organismech zavadéjici, nebot jako toxickou
muZzeme oznacit v podstaté jakoukoliv latku, je-li mira jejtho pasobeni (koncentrace, doba
exposice, akumulace apod.) prekro¢ena smérem ke $kodlivym téinktim.

Tezké kovy jsou nékdy také zarazovany mezi tzv. stopové prvky, coZ je odraz jejich obsaha
ve sledovanych biologickych matricich. K tomu se vadZe i termin stopovd analyza pfi obsahu
analytu az po hranici fadu ppb vcetné, piipadné ultrastopova analyza pii obsahu analytu fadu
ppb a méné.

Ekotoxikologické studie zahrnuji pod pojmem tézZké kovy predevsim méd’, zinek, kadmium,
rtut’, olovo, chrom, nikl, mangan a Zelezo a dale ,,polokovy* arsen a selen. Sledovanost téchto
prvku je riznd podle zaméteni studii, zda jde napf. o studium esenciality a pusobeni kovi
v organismech, nebo jde o studie $kodlivosti G¢inki, zejména ve spojeni s prekrocenim urcité
zatézové hranice pro lidské zdravi nebo Zivotni prostiedi.

Mapovénim tzv. kritickych zatéZi téZkymi kovy se zabyvaji studie Ceské geologické sluzby,
ktera dlouhodobé¢ sleduje obsahy tézkych kovi v pudach s cilem vyhodnotit depozice tézkych
kovu a jejich dalsi pohyb.

! Vyhldska Ministerstva iivotm'po prostiedi ¢. 356/2002 Sb., §2, odst. o).
? Protokol o tézkych kovech k Umluvé o ddlkovém znedistovani ovzdusi presahujicim hranice stiti. OSN/EHK,
1998.



Organokovové slouceniny vznikaji jednak prirodnimi pochody (napf. ptisobenim anaerobnich
bakterii), jednak jsou to umélé produkty s Sirokym vyuZzitim, zejména v zemédélstvi nebo
v 1ékarstvi. Priklad uvadi nasledujici tabulka.

Priklad pouziti nékterych organokovovych slou¢enin

organokovové slouceniny

pouziti

organortut’naté

dimethylrtut’

oSetfovani semen, fungicid

diethylrtut oSetfovani semen

difenylrtut oSetfovani semen, fungicid, slimicid, vyroba buni€iny a papiru, barviva
methoxyethylrtut oSetfovani semen

RHgX katalyzator pfi vyrobé urethanu a vinilacetatu

THIOMERSAL (ethyl Hg derivat)

antiseptikum

organoolovnaté

tetraalkylolovo /-methyl, -ethyl -
TAL (%)

pfidavek k benzinovym smésim (o bodu varu 30 — 210 °C) k usnhadnéni
hofeni palivové smési (po zazehu se snadno oxiduji na oxidy Pb a v ¢ele
plamene vytvareji peroxyradikaly, které hofeni usnadriuji)

alkyla¢éni ¢inidio pro vyrobu organortutnatych fungicidl, protihnilobnych
natérl k oSetfovani dreva, pesticidd, maziv, katalyzatoru

organoarsenicné

herbicidy, oSetfovani baviny

pfi |é¢bé rakoviny

organocinicité

tetraorganocinicité R4Sn
triorganocinic¢ité R3SnX
diorganocinicité R2SnX2
monorganocini¢ité RSnX3

R = butyl, fenyl, oktyl, methyl

X = chlorid, fluorid, oxid, hydroxid,
karboxylat, thiolat

napf. tributylcin (TBT) chlorid,
trifenylcin (TPT) chlorid

PVC stabilizatory (odolnost vidi teplu, 5 - 20 g/kg PVC, zejména mono- a
di-organocinicité slou¢eniny)

biocidy — fungicidy, akaricidy, protihnilobné natéry, oSetfovani dfeva, mo-
luskocidy, slimacidy, primyslové katalyzatory (PUF, silikon)

organociniéité slouceniny se vyznacuji:

—  nizkou mobilitou (nizkd tenze par 10 az 10" mm Hg pti 20 <C),
nizkou rozpustnosti ve vodé (5 — 50 mg/l),

— vysokou afinitou k piidam a organickym sedimentum,

- persistenci v zemédeélskych ekosystémech.

organokremicité

silikony (oligomerni siloxany) —
alternativni stfidani atomi Sia O

Siroké pouziti v technice a v Iékafstvi

polydimethylsiloxany (PDMS)

kapalné — dielektrika, hydraulické a brzdné kapaliny, synteticka maziva,
lestidla, barvy

tuhé — I1ékarské nastroje, roury, uzavéry, kolatory, laminaty

(odolné vici biodegradaci, ale rozloZitelné chemicky)

(*) oznacovano jak TAL — podle angl. tetraalkyllead




Obsah olova v pohonnych hmotich je v Ceské republice dan ustanovenim vyhlasky
Ministerstva prumyslu a obchodu ¢. 229/2004 Sb. ze dne 20. dubna 2004, kterou se stanovi
pozadavky na pohonné hmoty pro provoz vozidel na pozemnich komunikacich a zpasob
sledovani a monitorovani jejich jakosti. Obsah olova v motorovém benzinu ma mezni
hodnotu 5,0 mg/I.

Jednim z nejdulezitéjSich procest pii vzniku organokovovych sloucenin je proces methylace,
tj. pfeména anorganickych forem kovli na organokovové slouceniny, které maji lipofilni cha-
rakter, coZ umoziuje jejich vstup do organismu a pohyb v ném. Methylace probiha
v anaerobnich i aerobnich podminkach, v redukénim i oxidacnim prosttedi. Jako ptiklad lze
uvést methylaci arsenu, kterd na dimethylarsin (CH3),AsH probihd v redukénim prostiedi,
kdezto na trimethylarsin (CH3)3As probihd v oxida¢nim prosttedi.

Nékteré kovy, napf. rtut, cin nebo olovo, snadno podléhaji methylaci. Pfenos methylu pfi
environmentdlni biomethylaci Ize schematicky zndzornit:

Me™ < [CHsMe™"]* « [(CH3).Me™?]"......

pricemz reakéni smér vpravo predstavuje proces methylace, biochemicky transfer C-1, smér
vlevo pak proces demethylace, predevsim nespecifické enzymatické reakce.

Nebezpecnost organokovovych slou¢enin pro lidsky organismus spocCivd predevsim v jejich
lipofilnim charakteru, coz umoziuje jejich prunik do organismus, transport v ném a bioaku-
mulaci. Nékteré organokovové litky mohou ohrozit nebo blokovat pusobeni dilezitych orga-
noenzymu.



2. ZDROJE EMISI TEZKYCH KOVU
2.1  Prirodni zdroje emisi tézZkych kovi

Tézké kovy jsou piirozenou soucdsti zemské kury a nemohou byt z Zivotniho prostiedi
odstranény nebo degradovany, muiZe byt ovlivnén pouze jejich kvantitativni parametr ve
sledovanych sloZzkéch Zivotniho prostiedi

Odhadované obsahy nékterych kovi v zemské kufe a ve svrchni kontinentalni vrstvé se podle
tdaja v literatute® v nékterych piipadech dosti 1ii, jak doklid4 nasledujici tabulka.

Rozpéti odhadu obsahu kova v zemské kiie
a ve svrchni kontinentalni vrstvé

kov jednotka rozpéti odhadu

arsen ppm 2-61
kadmium ppm 0,1-0,2
chrom ppm 35-110
méd ppm 25-63

nikl ppm 20 -89
olovo ppm 12-20
zinek ppm 70 - 94

rtut ppb 80-90

s w2z

Do ovzdusi vstupuji tézké kovy jako plyny nebo vidzané na tuhé Céstice, jejichz prirodnimi
zdroji jsou velké vodni plochy (moisky aerosol), anorganickd hmota z povrchu pevnin
(Castice pudy a zvétralych hornin), organickd hmota z povrchu pevnin (Eastice biologického
pavodu, produkty lesnich pozari) nebo hmota vulkanického ptvodu.

Hlavnim zdrojem plynné formy tézkych kovi je proces suché destilace komponent zemské
kary, vulkanicka ¢innost a methylaéni reakce. Pfirozend pudni eroze a prasnost mohou spolu
s meteorologickymi podminkami ovlivnit vyskyt téZkych kova v uréitych lokalitach.

Za prirodni zdroje jsou poklddany i chemické reakce, jejichZz produktem jsou plynné nebo
tuhé latky s obsahem kovi a schopné setrvat v atmosfére, dale prirodni radioaktivita a vstup
kosmickych ¢astic do atmosféry.

Vysledky pokust systematicky kvantifikovat pfirodni emise tézkych kovu se zacaly objevovat
v literatufe od konce sedmdesétych let*°, oviem jen na Grovni odhad{ a pro uzsi vybér kovi.

? The Significance of Natural Sources of Metals in the Environment. Report of the Geological Survey of Canada,
UN/ECE, CLRTAP, May 1995.

*J. 0. Nriagu: Global invenotry of natural and antropogenic emissions of trace metals to the atmosphere. Nature,
279, 409-411 (1979).

> J. M. Pacyna: Atmospheric trace elements from natural and anthropogenic sources. Adv. Environ. Sci. Technol.
17, 33-52 (1986).

®J. O. Nriagu, J. M. Pacyna: Quantitative assessment of worldwide contamination of air, water and soils with
trace metals. Nature, 333, 134-139 (1988).
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Tuhy aerosol, na ktery jsou tézké kovy vazany, je predevsim piirodniho pivodu — moiska sul,
prachové Castice pudy a zvétralych hornin, ¢astice biologického a vulkanického ptivodu, ¢és-
tice z lesnich pozard. Pomér objemu tuhého aerosolu pivodu piirodniho k objemu aerosolu
puvodu antropogenniho je uvadén rizné a nékteré literarni tdaje dokonce uvadéji poméry
sobé praveé opacné (9:1 versus 1:9).

Pifrodni emise tézkych kovu v atmosféfe jsou do zna¢né miry vazany na pusobeni fyzikdlnich
sil, pfedevsim sil zpusobujicich erozi svrchni vrstvy zemského povrchu (pfitom ale nelze
opomijet emise kovi z moiského aerosolu). Stdvaji se tak soucdsti praSnosti, kterd je
charakteristickd vétSim pramérem castic, jimz se prisuzuji vlastnosti hrubého aerosolu. Doba
setrvani hrubého aerosolu v atmosféfe je ddna rovnovdhou mezi sedimentaci a turbulentnim
proudénim v pfizemni vrstvé atmosféry.

Pfirozenym procesem odstrafiovani Castic a hrubého aerosolu z atmosféry je atmosféricka
depozice, kterd de facto zabranuje hromadéni Castic v atmosféfe. Atmosférickd depozice je
ovSem slozity proces, na némz se podileji jednak vlivy meteorologické, jednak chemické
reakce v atmosfére, nez dojde k vlastni sedimentaci. Je to proces samociSténi atmosféry, jimiz
jsou odstrariovany Cetné latky, vCetné tézkych kova.

Atmosférickd depozice, jakkoliv ji mizeme pokladat za prirozeny proces, muze byt ovSem
zaté€zi pro jiné slozky Zivotniho prostiedi, hydrosféru, pedosféru, kryosféru nebo biosféru.
Z hlediska tézkych kovi (aniz bychom rozliSovali piirodni a antropogenni zdroje) plati, Ze
jsou identifikovdny a samozifejmé analyticky stanovovany jak v tzv. mokré atmosférické
depozici (tj. v desti, snehu, kroupach), tak i v tzv. suché atmosférické depozici (tj. v plynech a
pevnych latkach). Pro ucely modelovani atmosférické depozice a dalSich nastroja
pouZivanych pro mapovani napf. kritické zatéZze té€Zkymi kovy jsou pouZivdny nekteré
konstanty, které jsou napf. uvddény jako depoziéni rychlost. Podle studie CHMU’ je napf.
depozicni rychlost olova a kadmia v nésledujici tabulce.

Depozicni rychlosti aerosolovych ¢astic

kov lesni oblasti nezalesnéné oblasti
olovo 0,25 cm/s 0,08 cm/s
kadmium 0,3 cm/s 0,1 cm/s

Osud tézkych kovi v atmosféie je poznamenan i tzv. kyselou atmosférickou depozici. Pokud
se tyka pfirodni emise anorganickych kyselin, tak ta je pfedev§im pavodu vulkanického, kdy
jsou do ovzdus$i emitovany oxidy siry nebo chlorovodik. Déle pak fytoplankton v ocednech
emituje znacnd mnoZzstvi dimethylsulfidu v plynné formé¢, ktery je v atmosféfe oxidovan na
oxid sifi¢ity. Hlavnim pfirodnim zdrojem kyseliny dusicné v plynné formé je oxidace
ptirodniho oxidu dusného N,O. Prispévek kyselin vznikajicich pfirodni cestou spolu
s obsahem kyseliny uhli¢ité vede ke sniZzeni hodnoty pH ve srdZkovych vodach na hodnotu
5,0 az 5,6. Pokles hodnoty pH obecné zpusobuje uvoliovani kovi do prostiedi, zvySeny
piijem kovu rostlinami a vyluhovani kovii do podzemnich vod, nebot’ jen maly podil tézkych
kovi je ve formé malo rozpustnych sulfidt, fosfati nebo oxida.

" M. Dvotdkova, J. Fiala, H. Livorovd, R. Brnénsky: Zdokonaleni metod izemniho a ¢asového hodnoceni kYality
ovzdusi. Projekt ¢. 6.1: Informa¢n{ zabezpeCeni ochran ovzdusi Stitniho programu péce o Zivotni prostfedi CR.
CHMU, Praha 2000.
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2.2  Antropogenni zdroje emisi tézkych kovu

Antropogenni emise téZkych kovi nabyvaji na vyznamu od doby rozvoje pramyslu, souvise-
jictho se zavedenim parniho stroje a s pfechodem manufakturni vyroby na prumyslovou vel-
kovyrobu, ve zna¢né miie exploatujici tuha paliva. Experimenty zaloZené na stanoveni kovi
v ledovcovych vrstvach, v nichZ se kovy uklddaly diky ddlkovému pienosu emisi, toto ¢asové
rozliSeni jednoznacné potvrzuji.

Potadi vyznamnosti jednotlivych zdroji kontaminace Zivotniho prostredi tézZkymi kovy se
muze liSit v raznych zemich nebo oblastech, piedev§im podle stupné industrializace. Nejdule-

7it&j§i zdroje kontaminace Zivotniho prostredi t&Zkymi kovy podle n&kterych autord® shrnuje
nésledujici tabulka.

Zdroje kontaminace zivotniho prostiedi tézkymi kovy

kov zdroje kontaminace

Upravny rud, huté, rafinerie, chemicky prdmysl, akumulatory, pigmenty do barev, olovnaté
Pb sklo, pfidavky do glazur, zemédélstvi (hnojiva, insekticidy), spalovani fosilnich paliv, do-
prava (v zemich, kde je povoleno uzivani olovnatého benzinu)

spalovani fosilnich paliv, zpracovani rud, aditiva do skla, zemédélstvi (hnojiva, insekti-

As cidy), 1é¢iva pro veterinarni medicinu, ochranné prostfedky na dfevo, tabakovy kouf

elektrotechnicky materidl, povrchové Upravy kovd, slitiny (mosazi, bronzy), chemicky
Cu pramysl, spalovani fosilnich paliv, zemédélstvi (fungicidy), médéné vodice a plechy, tech-
nicky a komunalni odpad

spalovani fosilnich paliv, doprovodny kov v zinkovych a olovénych rudach, zemédélstvi
Cd (fosfatova hnojiva), pigmenty pro barvy a plasty, elektrické baterie a ¢lanky, tabakovy
kouf

spalovani fosilnich paliv, zpracovani rud, zemédélstvi (herbicidy, fungicidy), elektrotech-
Hg nicky prdmysl, vyroba chloru a alkdlii (s pouZitim rtutovych elektrod), katalytické procesy,
elektrické baterie a ¢lanky, méfici pfistroje (teploméry, barometry), osvétiovaci technika

spalovani fosilnich paliv, chemicky prdmysl, pigmenty do barev, ochranné prostiedky na

Cr drevo, zpracovani klize, galvanotechnika, vyroba cementu, slitiny

Ni spalovéani fosilnich paliv, zpracovani rud, huté, rafinérie, slitiny, kosmetické pfipravky
(S8ampony, laky na vlasy), tabakovy kouf

Se zpracovani rud, spalovani fosilnich paliv, povrchové Upravy kovl, polovodice, komunalni
odpad

7n spalovani fosilnich paliv, povrchové Upravy kovl, pigmenty do barev a keramickych gla-

zur, slitiny (mosazi, bronzy), zemédélstvi, doprava (obrouseni vozovek a pneumatik)

Snaha kvantifikovat emise zneCiStujicich latek vedla ke kategorizaci zdroju podle slozeni
polutantt. Pro piipad emisi tézkych kova byly podle Protokolu o téZkych kovech podrobné
klasifikovany rtzné technologické procesy z hlediska emisi kovli a byly urCeny nasledujici
hlavni zdroje:

8 Zdenék Kafka, Jana Pun&ochdiova: Chem. Listy 96, 611-617 (2002).
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— vyroba energie spalovanim fosilnich paliv

— primdrni vyroba Zeleza a oceli

— sekundarni vyroba Zeleza a oceli

— primarni vyroba neZzeleznych kovua

— sekundarni vyroba nezeleznych kovu

— vyroba ferroslitin

— chemicky primysl (vyroba chloru a alkdlii elektrolytickym procesem se rtutovymi
elektrodami)

— vyroba skla

— téZzba uhli a nerosti

— aglomerace rud

— spalovani odpadu.

Uvedené kategorie Ize dile délit do podskupin podle konkrétnich technologii. Zvlastni kate-
gorii zastavaji vyrobky s obsahem téZkych kovi, které samy o sobé nejsou zdroji emisi, po-
kud se nestanou odpadem.

Za nejmocnéjsi zdroje emisi tézkych kovi jsou pokladany spalovaci procesy, predevsim pro
vyrobu elektrické energie a tepla spalovanim fosilnich paliv. Emise tézkych kovi u téchto
zdroja je urovéna fadou faktorut:

— matrice uhli (mineraly, obsah chloru, obsah siry, obsah alkalickych kovi apod.),

— spalovaci technologie (teplota spalovani, oxidacni podminky, reakéni mechanismy
apod.)

— fyzikélni vlastnosti popelovin (velikostni frakce popela, schopnost tletu aj.)

— dopliujici technologie (napf. odsifeni, zejména mokrymi technologiemi).

Pti spalovani odpadu je uréujici obsah chloru, s jehoZ vzrastem (napi. vlivem piitomného
PVC) se vyrazné zvysuji emise tézkych kovu.

Spalovani topnych oleji se vyznaCuje emisemi submikronovych ¢astic s obsahem zejména
niklu a vanadu, zatimco ostatni kovy jsou v emisich méné zastoupené.

Aglomerace rud a metalurgie jsou vyznamnymi zdroji emisi tézkych kovi, predev§im prio-
ritné a nejdéle sledovanych kovii olova, kadmia, rtuti a arsenu.

Mezi prumyslovymi technologiemi je jednim z nejvyznamnéj$ich zdroji emisi rtuti vyroba
chloru a alkalif elektrolytickym procesem se rtutovymi elektrodami. U této technologie 1ze
jen s velkymi ndklady zavést G¢innd opatieni pro omezeni emisi, a proto se predpoklada jeji
nahrazeni technologii, kde rtut neni pfitomna. Takovou technologii je bud’ technologie
diafragmova, u niz je roztok solanky (anolyt) oddélen od roztoku louhu (katolytu) diafragmou
zhotovenou zpravidla z asbestu, nebo technologie membrdnova s ionexovymi membrdnami,
kterd byla vyvinuta v Japonsku pocatkem sedmdesatych let minulého stoleti a v soucasné
dobé se jevi jako jediny perspektivni zpusob pro vyrobu chloru a alkalii. Hlavni
charakteristiky vySe zminénych metod vyroby chloru a alkélii shrnuje nasledujici tabulka.
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Hlavni charakteristiky procesu vyroby chloru a alkalii
(podle dokumentu BREF/vyroba chloru a louhu, EuroChlor, 2000)

ukazatel rtutovy proces diafragmovy proces membranovy proces
1,0-1,5 hmot. % NaCl
vysoka, < 30 ppm NaCl (pfed Upravou je obsah
. 5-150 pg Hy/l NaCl cca 18 %) .
kvalita louhu (pfed Upravou je Uroven Hg mezi | 0,1 % NaClOs vysoka, <50ppm NaCl
2,5-25 mg Hg/l) Neni vhodny pro nékteré
aplikace
12 %, pro nékteré aplikace o < P . “ .
koncentrace 50 % je pozadovana koncentrace 33 %, pro nekteze aplikace je pozadovana
louhu koncentrace 50 %

50 %

kvalita chloru

obsahuje kyslik (< 0,1 %) a vodik

obsah kysliku mezi
1,5-2,5 %

obsah kysliku mezi 0,5 az 2 % v zavislosti
na tom, zda je pouzit okyseleny elektrolyt

solanka jako
vstupni suro-

nékdy je pozadovano cisténi
v zavislosti na Cistoté soli a

nékdy je pozadovano &is-
téni v zavislosti na Cistoté

pozadovana vysoka Cistota solanky, pro-
toze neistoty ovliviiuji vykon membrany

vina pouzité solanky soli a pouzité solanky

variabilita el. zatizeni ovliviiuje kvalitu
produktu a u€innost pfi nizsich zatizenich
méné nez u rtutfového elektrolyzéru (40-
60 % v zavislosti na projektovaném zati-
zeni)

dobra, mozné snizeni az na 30
% pIného vykonu pro nékteré
elektrolyzéry; velmi dulezité pro
nékteré evropské zemé

dovoluje pouze malé ko-
lisani elektrického zatizeni
a prutoku solanky, aby se
udrzel vykon

variabilita elek-
trického zati-
zeni

Na zéklade podrobnych analyz emisi a imisi lze v ur€itych piipadech z pomérného zastoupeni
nékterych kovd identifikovat emisni zdroj, zejména u spalovacich procest”'® (napf. poméry
Mn:V, Mn:Sn nebo Mn:Ni). Obecné je ale u ddlkového pienosu emisi téZkych kovi obtizné
rozliSit, zda jejich pivodcem je antropogenni nebo piirodni zdroj; v nékterych piipadech se
ale maze rozliSeni tspésné opirat o morfologicky rozbor, kdy napft. tuhé Castice pochazejici ze
spalovacich zdroji maji zpravidla kulovity tvar.

Zjistované depozice tézkych kovi nebo jejich nabohaceni v pudéach ¢i ve vodach mohou mit
puvod i vregiondlni geochemické variabilit€ a miru zvySeni jejich obsahu zpusobené
antropogennimi zdroji lze jen téZko odhadnout. Relace mezi pfirodnimi a antropogennimi
emisemi tézkych kovi jsou v kvantitativnich globalnich pomeérech vyjadfovany rizné, vesmés
se ale spektrum kovi zuZuje na kovy uvedené v ndsledujici tabulce.

Priklad rozpéti relaci pfirodnich a antro1pogenn|'ch emisi
tézkych kovii do ovzdusi ;'

emise [x 10° t/rok]

kov

prirodni antropogenni
Ag 0,06
As 12-28 19-78
Cd 0,29-1,3 5,5-6,6
Co 6,1-7 5
Cr 44 — 58 30-84

K. A. Rahn, D. H. Lowenthal: Elemental tracers of distant regional pollution aerosols. Science, 223, 132-139
(1984).

' L. Husain: Chemical elements as tracers of pullutants to rural area. Adv. Environ. Sci. Technol. 17, 295-317
(1986).

'"'J. O. Nriagu: Natural versus anthropogenic emissions of trace metals to the atmosphere. Ve sborniku Control
and Fate of Atmospheric Trace Metals (ed. J. M. Pacyna, B. Ottar), NATO ASI Series, Vol. 368, Kluwer
Academic Publishers, 1989.

12V. Rusek, T. Bajert, J. Libotovska: Chem. listy 85, 1078-1089 (1991).
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cov emise [x 10° t/rok]

prirodni antropogenni
Cu 19-28 35-260
Hg 0,04—2,5 3,611
Mn 317 -610 38 — 320
Mo 1-3 3,2-51
Ni 28 -30 56 — 98
Pb 4-12 332 -400
Sb 24 3,5
Se 93 6,3 ;Z\Llj Lu?eiZV?/fr:?f;rl;aml
Sn 6,2
\ 28 — 65 86 —210
Zn 36 —45 132 -840

Jak uvadi tabulka, zajimava je podle citované literatury situace u manganu, u néhoz odhad
pfirodnich emisi pfevySuje emise antropogenni. Ne&ktefi autofi rovn€Zz pokladaji za
souméfitelné emise piirodni a antropogenni u rtuti, a to z davodu tézko kvantifikovatelnych
zdrojui vulkanickych a z moifského aerosolu. Literarni odkazy jsou ale z doby, kdy se pfirodni
a antropogenni emise tézkych kovia studovaly paralelné a obé metodiky mély piiblizné stejné
zdroje nejistot. V souCasné dobé jsou antropogenni emise vyhodnocovdny na zdkladé
mezinarodné dohodnutych metodik a tdaji poskytovanych narodnimi institucemi povéfenymi
sbérem a vyhodnocovanim dat. Postupné se také zlepSuje odhad nejistot dat, k ¢emuz
ptispivaji metodické postupy mezindrodnich dohod. Pro t&7ké kovy je to predeviim Umluva
o dalkovém znecistovani ovzdusi presahujicim hranice stati a kni se vazici Protokol
o té&zkych kovech, vnémZ je i zdvazek preddvat vykonnému orginu Umluvy tdaje
o narodnich emisich ve stanovenych formatech.

15



3. TOXICKE VLASTNOSTI TEZKYCH KOVU
3.1 Obecna toxicita

Tézké kovy jsou obecné pokldddny a n€kdy i oznaCovény jako toxické, a¢ je toto oznaleni
velmi zavadéjici. Vesmés jde o kovy esencidlni povahy, tedy soudst organismu, a jen
ojedinéle nachizime vyjimku z esenciality, jako napf. u olova, alesponi podle dosavadnich
znalosti.

Projevy intoxikace tézkymi kovy jsou velmi rizné a v nékterych piipadech i dlouhodobé la-
tentni nebo zaménitelné s jinymi diagnézami. Jde predevsim o zaZivaci potiZe, rizné dermati-
tidy, zmény krevniho obrazu, poSkozeni mozku, jater, ledvin nebo plodu, ale i o projevy on-
kologickych procesu.

Primdrni pusobeni téZkych kovli na organismus jde cestou prostupu bunécnou sténou a vaz-
bou nebo sorpci na vnitrobunécné struktury. Pritom miZe dojit k poskozeni bunécné stény,
coz muze ovlivnit fadu biochemickych procesi. Souc¢asné muze dojit k naruSeni nebo zasta-
veni nékterych enzymatickych reakci.

Toxicky ucinek kovu na celuldrni drovni je podminén chemickou formou kovu, resp. jeho
iontu. Svoji roli tu hraje i velikost atakujictho iontu. Nékteré ionty, napt. médi, kadmia, rtuti
nebo olova, blokuji prostupnost bunécnych stén pro Ziviny nebo vytvaieji molekuly tvarove
podobné s molekulou latky potifebné pro vyZivu nebo funkci buiiky, coz se nékdy oznacuje
jako molekuldrni mimikry.

Jak vyplyva ze zakladnich vlastnosti kovu, je jejich spole¢nou vlastnosti tvorba elektrofilnich
kationtd. Jako takové projevuji silnou afinitu k sife, a proto atakuji napf. thiolové —SH sku-
piny v enzymech. Podobné se snadno vaZzi na karboxylovou skupinu —COOH nebo aminosku-
pinu —-NH,, které jsou dileZité v hierarchii latek nesoucich genetické informace. Rovnéz afi-
nita k fosfatové skupiné zpusobuje srazeni fosfatovych bioslouc¢enin v organismu nebo ale-
spon katalyzuje jejich rozklad.

Jiz zminéna bioakumulace kovi je zvlasté nebezpecna v kostech, kde dochdzi k dlouhodobé
retenci zejména olova nebo kadmia.

Vedle toxického pasobeni anorganickych forem kovu, kationtt, je ale zpravidla mnohem in-
tenzivnéjsi pusobeni latek organokovovych, které se navenek projevuje vyrazné€jSimi kvalita-
tivnimi znaky. Organokovové slouceniny patii mezi nejvice toxické latky, cozZ je zpisobeno
jejich lipofilnim charakterem, ktery jim umoZiiuje snadno a rychle prochdzet beze zmén bu-
néénymi membranami. Dealkylacni proces jejich pfemény na latky anorganické, k nimZz
v nékterych orgdnech dochdzi (napf. v ledvindch, coZ umoZiuje jejich vyplaveni
z organismu), je ale velmi pomaly a s malou vytéZnosti.

Toxicita kovi je ovliviiovana riznymi faktory, které l1ze v zasadé rozliSovat na faktory fyzi-
kalné chemické a faktory fyziologické, k nimz se ddle poji obecné faktory synergické, které
mohou mit efekt aditivni nebo antagonisticky, ale také mohou zistat bez interakce.

K téz§im otravam téZkymi kovy dochdzi prakticky pracovnimi riziky, tedy jako otravami pro-
fesnimi. Jde zejména o poskozeni plic (plicni fibrézy), vznik dermatitid (napf. pusobenim
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iontd chromu nebo niklu) nebo o zaZivaci potize. Prestup kovu do organismu per os je urych-
len kyselym prostfedim v Zaludku.

Jednim z nejzavaznéjsich pusobeni tézkych kovi je jejich karcinogenita. Na ni je nékdy do-
konce vazéano prifazeni kovu mezi kovy tézké. Kationty kovu ale zpravidla karcinogenni pro-
cesy nevyvolavaji, pusobi jako promotory nebo karcinogeny v sou¢innosti s organickymi lat-
kami, jejichz karcinogenni vlastnosti tak posiluji. Karcinogenita je ¢asto doprovazena i ticinky
mutagennimi (kadmium, olovo, selen, arsen, chrom, nikl) nebo embryotoxickymi (rtut’ ve
formé methylrtuti, olovo).

V Kklasifikaci karcinogennich G¢inkd je uvadéna rizikova stupnice:

karcinogenni pro Clovéka: As, Cr(VI), Ni
pravdépodobné karcinogenni pro €lovéka:  Cd

potencidlné karcinogenni pro ¢lovéka: Pb

Toxické, zejména karcinogenni a mutagenni G¢inky kovii mohou byt vyznamné posileny
ptitomnosti jinych latek, napf. polycyklickych aromatickych uhlovodiki (PAH). Ty jsou po-
dobné jako kovy vdzany na tuhé Castice emitované ze spalovacich procesu. Tak napf. syner-
gicky efekt PAH a oxidu Zelezitého a arsenitého zvySuje riziko tvorby tumord v dychacim
ustroji. Naproti tomu selen pusobi proti karcinogennimu t¢inku PAH, v piipadé benzo-a-py-
renu snizuje jeho uginky mutagenni'>.

Odolnost organismu proti toxickym t¢inkiim kovu pfi jejich proniknuti do bunécnych struktur
souvisi zejména se schopnosti bilkovinnych latek vypotadat se s atakem kovu. Vyznamnou
roli zde hraji metalothioneiny, které patii do skupiny metaloproteinti'*. Metalothioneny jsou
nizkomolekurani proteiny s obsahem kovi (Cu, Zn), které odpovidaji za homeostatickou re-
gulaci intracelularnich kovu, tzn. reguluji dostupnost kovi pro funkce, které na pfitomnosti
kovu zaviseji. Pfedpoklada se, Ze metalothioneiny reguluji tok nékterych esencidlnich ionta
buiikou a podileji se jako donor/akceptory kovu na biosyntéze a degradaci odpovidajicich
metaloenzymii a metaloproteind. Kovy vazané v metalothioneinech maji tendenci
k bioakumulaci v burikach vnitfnich organu.

Rezistence bunék vici pruniku kova je odvisld jednak od prostupnosti bunécné stény pro
konkrétni kov (ion) a jednak od intracelularnich reak¢nich mechanismi, jimizZ maze byt kov
vytésnén a piipadné preveden na jinou formu (iontovou, molekuldrni) nebo intraceluldrné
sekvestrovan. Tyto mechanismy se ov§em lisi u riznych organismda.

Bioakumulace kovu v organismu, resp. v jeho konkrétnich orgédnech, je ale také pfirozenym
mechanismem regulujicim nezbytnou koncentraci prvku pro organismus. Pro hodnoceni bio-
akumulace se pouZivaji biokoncentracni a bioakumulacni faktory, podle nichZ se daji hodnotit
stavy deficience kovu a jeho toxicity. Rozsah bioakumulace z4visi na biodostupnosti kovu, na
druhu organismu, na expozini koncentraci a na vlastnostech prostfedi, v némz
k bioakumulaci dochazi. Bioakumulace kovu se projevuje jak ve vodnich, tak i v terestrickych

" Vedle selenu puisobi proti karciogennimu efektu PAH fada piirodnich latek, napt. rostlinné flavonoidy,
rostlinné fenoly, antioxidanty, retinoidy (vitamin A), Cesnekovy olej, ¢inské byliny aj.

'* Metaloproteiny jsou konjugované bilkoviny, k nim? déle patii fosfoproteiny, liporpoteiny, nukleoproteiny,
glykoproteiny a chromoproteiny.
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potravnich fetézcich a k hodnoceni potencidlu pfenosu kovu z kofisti na preddtora se pouziva
koeficient trofického prenosu

Akumulovana toxicka latka podléha v prostiedi nebo v organismu degrada¢nim procesum.
Rychlost degradace je riznd, napi. poloCas Zivota dimethylrtuti v biologickych strukturach je
fadove stovky dnul, v ocednickych sedimentech ale fadoveé stovky let.

3.2 Toxické vlastnosti sledovanych tézkych kovu

Dale jsou uvedeny toxické vlastnosti téZkych kovi olova, kadmia, arsenu, médi, chromu,
niklu, selenu a zinku, tedy kovi, jejichZ emise jsou sledovany a jsou i pfedmétem reportingu
v ramci mezinarodnich dmluv. K témto kovim se fadi i rtut, jejiZz toxické vlastnosti jsou
popsany v kapitole 4, ktera se problematikou rtuti zabyva podrobnéji.

Olovo

U olova nebyl dosud zjistén zadny esencidlni vyznam. V lidském organismu se chova jako
antagonista vapniku, nebot’ azZ 90 % olova prijatého organismem se kumuluje v kostech, kde
negativné ovliviiuje syntézu hemoglobinu. Intoxikace se projevuje anemickymi stavy.
V piipad€, Ze ma organismus nedostatek vapniku, napt. v dobé téhotenstvi, mize se olovo
akumulované v kostech mobilizovat, vstupovat do krevniho feCiSté a tak toxicky pusobit na
dal$i organy, napf. na jétra, ledviny a reprodukéni systém. Olovo pusobi toxicky téZ na ner-
vovy systém, zejména u déti, u nichz muze byt pfi¢inou mentalni retardace.

Olovnaté ionty jsou karcinogenni. Mohou prostupovat placentou a tak poskozovat nervovy
systém plodu nebo dokonce zpuisobit potrat.

Pro lidsky organismus je nejvice rizikovy vstup olova per os, protoze vede k zadrzi az 60 %
pfijatého mnozstvi. Naproti tomu cestou inhalace je zadrzeno pfiblizn€ jen 30 % pftijatého
mnoZzstvi.

Do trofickych fetézci se olovo dostava piedev§im z pudy absorpci organismy, a to obtiznéji
nez napt. kadmium. Né&které typy rostlin jsou ale pfistupné pi{jmu zna¢ného mnozstvi olova,
aniZ by byl poSkozen jejich vyvoj. V potravnim fetézci je olovo zvlasteé toxické pro divoka
zvitata.

Olovo vykazuje ze vSech kovl nejnizsi toxické vlastnosti via¢i dafniim (drobnym korys$im),
které jsou povazovany za hlavni testovaci organismy v monitoringu Zivotniho prostiedi.
Kadmium

Podobné¢ jako olovo, ani kadmium nenf pfifazovano k esencialnim prvkim a na biotiku pisobi
toxicky. Kadmium ma podobny atomovy polomér jako zinek a tak ho miZe nahrazovat

v biochemickych strukturdch, napt. v enzymech, ¢imzZ dochazi k jejich inaktivaci.

Intoxikace se projevuje zvySenim krevniho tlaku, poskozenim ledvin a reprodukénich organa
a destrukci ¢ervenych krvinek. Kadmium ma rovnéz Gcinky karcinogenni (muze vyvolat napf.
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rakovinu plic, coz je vzhledem k pomérné¢ vysokému obsahu kadmia v cigaretovém koufi
zvlasteé kritické pro kurdky). Prinik kademnatych iontt do struktury kosti mize vést pii vyssi
akumulaci kadmia aZ ke zborceni kostniho skeletu.

Do pudy se kadmium dostava piedev$im s hnojivy a nékteré péstované rostliny maji schop-
nost akumulovat kadmium ve svych pletivech (napf. s6ja, pSenice, nékteré druhy zeleniny, ale

také tabdk). Kadmium akumuluji také nékteré vyssi houby (podobné jako jiné kovy), prede-
v§im houby htibovité.

Z pud se kadmium snadno vymyva do vodniho prostiedi, kde projevuje vysoké toxické
ucinky vici vodni biotice. Kadmium akumuluji néktefi mofis$ti Zivo¢ichové, zejména musle,
ustfice a krabi, méné ale ryby.

V organismu pusobi antagonisticky na kadmium zinek a selen, ¢imz se toxické G¢inky kadmia
sniZuji.

Arsen

Arsen se v zivotnim prostiedi vyskytuje v ovzdusi, v pudé i ve vodach. V pitné vodé je pfito-
men ve formé rozpustnych anorganickych sloucenin. Pouzivani pesticidd je pficinou vyskytu
arsenu v kulturnich rostlinach nebo ve vinu.

Slouceniny arsenu jsou vysoce toxické a maji schopnost vysoké kumulace v organismech.
Ukladaji se v jatrech a v ledvindch a charakteristickd je jejich akumulace ve vlasech, nehtech
a v kuzi. Mohou prostoupit bariéru placenty a zptuisobovat tak teratogenni poskozeni plodu.
Zasahuji rovnéz nervovy systém.

Otravu arsenem lze identifikovat i senzoriky, nebot’ je spojend s nadmérnym rohovaténim
kize a jeji charakteristickou Sedozelenou pigmentaci. Pfi otravé se objevuji bilé prouzky na
nehtech a z dechu je citit Cesnekovy zdpach.

Z forem arsenu jsou vice toxické rozpustné anorganické slou€eniny nez slou€eniny organické
a trojmocny arsen je nebezpecnéjsi nez arsen petimocny.

Podobné jako je tomu i u jinych kovi, arsen v trojmocné formé reaguje s triolovymi skupi-
nami enzymd, coZ zpusobuje naruSeni metabolismu tukd a cukrid a ndsledné zablokovani
tvorby metabolické energie.

Arsen pusobi rovnéz jako protoplazmaticky jed, protoZe muze pronikat bunéénymi membra-
nami do protoplazmatického prostoru a tak téZce postihovat Zivou hmotu. Arsen pasobi také
jako jed kapildrni, nebot’ zptsobuje propustnost stén krevnich kapilar.

Otravy arsenem se projevuji bolestmi hlavy, zdvratémi, nékdy bouflivymi zazivacimi poti-
Zemi, které mohou vyustit v selhdni krevniho obéhu a zptsobit smrt. Chronické otravy zputiso-
buji zanéty kuze, trvalé zaZivaci potize, plastickou anémii a poskozeni nervového systému
s projevy mravenceni v koncetindch. Nejvaznéjsimi dusledky otrav arsenem je rakovina kize
a plic a d¢inky mutagenni a teratogenni.
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Vv

Ve vyssich koncentracich je arsen toxicky i pro rostliny. Na polich oSetfovanych opakované
pesticidy s obsahem arsenu se arsen vaze do pudy a zpusobuje sniZeni trodnosti kulturnich
rostlin, napf. u jeCmene nebo vojtésky. Na arsen rovnéz citlivé reaguji stromy. Na zvitata ma
Skodlivé uc¢inky zejména trojmocny arsen a byl prokdzan i jeho Skodlivy ucinek na vcely.

Neddvna studie amerického ministerstva zeméd&lstvi uvadi', 7e pramérny obsah arsenu
v kufatech je tfikrat az Ctyfikrat vySs$i nez u jiné drubeZe. Je tomu ziejmé proto, Ze je orga-
nicky vazany arsen piitomen ve zkrmovaném aditivu Roxarsonu, kterym se stimuluje rust a
odolnost vii¢i chorobam. Americky tfad Food Safety and Inspection Service National Residue
sledoval vyskyt arsenu v jatrech kufat, krut, prasat a skotu v letech 1994 — 2000. Celkovy ob-
sah arsenu — v anorganické i organické formé — byl nejvyssi u kufat a dosahoval az 0,38
ug/ks. Pfi primérné konzumaci kufat v nékterych statech tak mohou lidé piijimat az 1,38 —
5,24 ng arsenu denné, coz sice nepiekraCuje limit doporu¢eny Mezindrodni zdravotnickou
organizaci WHO 2ug na kilogram télesné hmotnosti za den, presto tvoii takové mnoZstvi
podstatny podil ptipustného denniho pfijmu arsenu. Problém je v tom, Ze organicky vazany
arsen, ktery je zkrmovan kufaty, je transformovan na anorganickou formu, kterd tak prechazi
do potravniho fetézce.

Nékteré ptiznaky otravy arsenem, které byly v minulosti zaznamenavany, jsou dnes vysvétlo-
vany obsahem sloudenin arsenu v tapetich. Prokdzala to analyza tapet z 18. a 19. stoleti'®,
v nich? jako zelend barva byla pouZivand §védska zelefi'’ (arsenitan méd'naty) nebo zelefi
svinibrodska (octoarsenitan méd’natyls), zvand téz zelen anglickd, videniskd nebo cisaiskd. Do
roku 1863 bylo v Anglii vyrobeno odhadem 500 az 700 tun S§védské zelené a pouzito prede-
v8§im pro vyrobu dekoracnich textilii. Konec vyroby barev s obsahem arsenu (a pouzivani
sloucenin jinych kovut jako pigmentt) pfinesl teprve objev anilinovych barev Williamem Per-
kinem v r. 1850.

Podezieni na otravu arsenem uvolfiovanym z tapet ziejme poprvé vyslovil némecky chemik
Gmelin vr. 1839, kdyz si v§iml ,,mysiho* zdpachu ve vlhkych mistnostech opatfenych tape-
tami se Svédskou zeleni a domnival se, Ze jde o kakodylovodik (dimethylarsin, (CH3),AsH).
Koncem 19. stoleti tento zdpach izoloval italsky chemik Gosio a ptipsal mu ,,Cesnekovy* za-
pach. Domnival se, Ze houby, které se na tapetach vyskytovaly, pfevedly anorganicky vazany
arsen do plynné formy. Teprve v roce 1930 Frederic Challenger identifikoval Gosiuv plyn
jako vysoce toxicky trimethylarsin. Pisobeni tohoto plynu se pficita fada umrti, zejména ma-
lych déti, jejichZ loZnice byly opatieny tapetami se Svédskou zeleni.

Ve Velké Britanii byly provedeny analyzy vzorku tapet z kolekce firmy Morris & Co., ktera
byla renomovanym zdvodem produkujicim od roku 1864 krasné ru¢né tisténé tapety. Zakla-
datel zavodu William Morris (1834 — 1896) byl vyznavacem uméni a ru¢ni préce, a tak od-
mital pouzivat jiné barvy neZ piirodni pigmenty. Dokonce se vyjadfil, Ze syntetické barvy,
jakkoliv jsou pychou novodobé chemie, té€Zce poskozuji barviiské uméni a odsuzuji ho
k zdniku. Analyzy tapet v n€kterych britskych muzeich, napt. Victoria and Albert Museum,
potvrdily pouZivini barev s obsahem arsenu a kromé toho bylo i potvrzeno, Ze napf. Svédska
zelen byla pouZivdna i k barveni latek nebo pfi kolorovani obrazku, které byly tiStény Cerno-
bile (napf. v médnich katalozich).

'> Environment, 46, 1/2003; cit. http://www.agronavigator.cz/service.asp?act=print&val=23161.

'® Andy Meharg: Killer wallpaper. Spectroscopy Europe, 16, No 5, October/November 2004.

'7 Zvana té7 Scheelova zelefi podle jejiho objevitele §védského chemika Karl Scheeleho, mimochodem
objevitele kysliku nezdvisle na Josephu Priestlym. Zelen pfipravil vr. 1778.

'8 (CH;C00),Cu.3(As0,),Cu, smaragdové zeleny prasek nerozpustny ve vodé.
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Otravy arsenem vstoupily do historie soudni chemie v fadé krimindlnich kauz. Bylo to prede-
v§im diky arseniku, oxidu arsenitému, coZz je ldtka ve vodé sice mdlo rozpustnd, ale jinak bez
chuti a pfitom mimotfddné jedovatd. Tyto vlastnosti byly ocenlovdny nejen ve stiedoveku, ale
jest& dlouho v novovéku, neZ se prosadila tzv. Marshova zkouska'’, kterou bylo moZno
s dostateCnou citlivosti pro forenzni ucely detekovat pifitomnost arsenu. Jesté koncem 18.
stoleti doznala pochybné popularity tinktura Aqua Tofana pojmenovand podle Sicilidnky Tofy
a obsahujici zfejmé n€kterou z kyselin arsenu s piidavkem travy Herba Cymbalariae, kterad
davkovana po kapkach zpusobovala bezbolestna damrti, jako napf. v pfipadé papeze Klimenta
XIV. Nejznaméjsi kauzou otravy arsenem je ale zifejmé piipad Napoleona Bonaparte v jeho
vyhnanstvi na ostrové Sv. Heleny. Arsen se totiZ nalezl v pramincich jeho vlasu, které v té
dobé byly obvyklym darkem pratelim nebo piibuznym, podobné jako pozdé&ji fotografické
kabinetky. Jsou-li vysledky neddvného baddni spravné interpretoviany, pak Kk otrave
Napoleona arsenem nedoslo timysIng, ale proto, Ze se ve vlhkém prostiedi uvolfioval arsen
z tapet anglické provenience, jimiz bylo obydli Napoleona opatieno. Jind interpretace
rozloZeni arsenu v Napoleonovych vlasech, jeZ odpovidd ¢asovym intervaliim, je davdna do
souvislosti s terminy ndvstév anglické zdsobovaci lodi. Netfeba komentovat, jak kterd verze
odrazi narodnostni citéni francouzskych ¢i anglickych interpreta.

Med

Meéd’ patii k esencidlnim prvkaim, podobné jako zinek. Je soucasti nékterych metaloenzymu,
napf. tyrosinasy, a jeji pfitomnost je nutnd pro funkci jinych, zejména oxidativnich enzymd.
Dulezita je rovnéZ pro bezchybny metabolismus Zeleza v lidském téle a jeji nedostatek mize
byt pii¢inou zhorSené syntézy hemoglobinu a nasledné anemickych stavi. Absorpci médi
v organismu sniZuje piitomnost zinku a kadmia.

Vyss8i koncentrace médi v organismu mohou ale vést k vdZznym zdravotnim potizim. Meéd’
patii k akumula¢nim xenobiotikim a hromadi se pfedev§im v jatrech a v kostni dieni. Roz-
pustné soli médi mohou zpisobit kromé anemie i poskozeni jater a ledvin nebo zaZivaci po-
tize spojené s krvdcenim do zazivaciho traktu.

Chronicka akumulace médi v jatrech, v ledvindch, v mozku a v o¢ni rohovce, coZ je spojeno
s vdZznymi zdravotnimi problémy, je nazyvana Wilsonova nemoc. Pfi ni dochazi k poskozeni
cilovych organu a k oslabeni jejich funkce.

U déti mladsich tfi let vyvoldvd méd’ poskozeni nervového systému s ndslednou dusevni a
fyzickou retardaci, ktera mize vést az ke smrti. Toto onemocnéni se nazyva Mankesova cho-
roba.

Pro zvitata je méd méné toxickd a mirné toxicka je i pro rostliny a fasy. Zato vetsi toxicitu
projevuje u niz§ich organismi jako jsou plisné, bakterie nebo niz$i houby. Proto se
v zemeédélstvi pouziva tradicné modrd skalice, siran méd'naty, nékdy i s vipnem jako fungi-

cidni prosttedek, napt. k oSetfeni vinné révy.

' James Marsh, 1790 — 1846, anglicky lékat. V r. 1836 se netspéiné pokusil prokdzat u soudu otravu arsenem
kvalitativnim dikazem piitomnosti sirniku arsenitého. Triumfu pak dosahl v r. 1840, kdyZ byla soudem uznéna
jako diikaz otravy arsenem (v ovocném kol4ci) jeho zkouska spocivajici na vyvinu arsenovodiku a jeho vedenim
zahtatou sklenénou trubici, na niZ se arsen usazuje v podobé zrcatka.

21



Chrom

Chrom je ve stopovych koncentracich vyznamnym esencidlnim prvkem, a to ve formé troj-
mocného kationu, zatimco Sestimocny chrom je klasifikovan jako silné toxickd latka. Slouce-
niny Sestimocného chromu jsou vyznamné karcinogeny, které vedou k rakoviné plic a nekteré
maji i mutagenni ucinky, poSkozuji jatra a ledviny a zpusobuji vnitini krvaceni. Mohou byt
rovneZz priCinou i alergickych reakci projevujicich se zdvaznymi dermatitidy.

Sestimocny chrom ptisobi jako zdvazny kontaminant viech sloZek Zivotniho prostiedi. Sesti-
mocny chrom, na rozdil od trojmocného, je v Zivotnim prostfedi velmi mobilni, zejména
v pudnich vodach. Nékteré organické latky mohou redukovat Sestimocny chrom na trojmocny
a tim pusobit detoxikacné.

Sestimocny chrom je pro vétsinu rostlin zna¢né toxicky a pii jeho vy$sim obsahu v ptidé klesa
jeji urodnost. V rostlindch se chrom akumuluje v kofenovém systému, coz brani jeho pfie-
chodu do potravniho fetézce. Je pravdépodobné, Ze rostliny vstiebdvaji chrom piedevsim
v chelatové formé a méné jako rozpusténé anorganické slouceniny v pudnim prostiedi.

Z potravin obsahuji zvySené mnoZzstvi chromu napt. nékteré druhy kofeni, nerafinovany cukr
a maso. MenSi mnoZstvi chromu bylo zjisténo v rybach, v ovoci a v rostlinnych olejich.
Chromu se pri¢itd pfiznivé pusobeni pifi redukénich dietdch, a proto je nabizen ve vhodné
formé v raznych preparatech.

Nikl

Toxické ucinky niklu na lidsky organismus se projevuji piedevs§im pusobenim nékterych
anorganickych slou¢enin, jako napf. v chloridech, dusi¢nanech, fosfore¢nanech nebo siranech.
Nikl obsazeny v prachu z nékterych vyrob (zpracovani niklovych nebo poniklovanych sou-
¢asti) muze vyvolat rakovinu plic nebo rakovinu nosni a kréni sliznice. Mutagenita niklu ne-
byla plné prokdzéna.

Kontakt se slou¢eninami niklu miZe vyvolat zdvazné dermatitidy, které mohou pfechdzet az
do formy chronickych ekzému. Chronické otravy niklem maji za nasledek poskozeni srdec-
niho svalu, ledvin a centrdlntho nervového systému. Zeny jsou k toxickym déinkdim niklu
vnimavej$i nez muzi. Vstup niklu do organismu podporuje koufeni, podobné jako v piipadé
kadmia. UvaZovén je i vstup pies poniklované kloubni protézy.

Nikl jako kontaminant se vyskytuje ve vSech slozkach Zivotniho prostifedi. Ve vodnim pro-
stfedi je nikl vice kumulovdn vodnimu fasami a bezobratlimi neZ rybami. Sladkovodni orga-
nismy jsou na nikl zpravidla vice citlivé neZ organismy motské. V akvatickych trofickych
fetézcich ale mize dochdzet k akumulaci niklu.

Znecisténi pud niklem muiZe byt oproti voddm vyznamnéjs$i s vyraznym negativnim dopadem
na souvisejici fytocendzu, coz se projevuje v okoli huti nebo rafinérii. Ke znecisténi Zivotniho
prostiedi niklem dochazi i pfi spalovani topnych oleji, nebot’ nikl spolu s vanadem je v nich
(na rozdil od jinych kovii) obsazen. Pii spalovani topnych oleji dochdzi k tvorbé tuhych ¢astic
o velikosti < 1 um, které jsou respirabilni a tudiZ pronikaji az do termindlnich bronchu, pfi-
padné az do prudusinek.
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Selen

Selen patii mezi esencidlni prvky pro velkou ¢ast biotiky. V lidském organismu je soucasti
metaloenzymu, pusobi jako antioxidant a svoji pfitomnosti snizuje toxické tc¢inky kadmia,
rtuti, methylrtuti, thalia a stfibra tim, Ze ovliviiuje jejich metabolismus.

Selen je obsazen zejména v sedimentarnich typech hornin, a proto se do Zivotniho prostiedi
dostava piirodni cestou eroze pud a do biotiky pak za podpory mikrobidlni degradace. Antro-
pogennimi zdroji selenu je spalovani fosilnich paliv, zpracovani rud, piiprava polovodica
a také komundlni odpad.

Do lidského organismu vstupuje selen prostiednictvim trofickych fetézct jednak z obilnych
produkti, jednak z vyrobki masnych a mléénych. V lidském organismu pasobi vyssi davky
selenu toxicky, ale pfimé otravy selenem nejsou bézné. Otravy selenem se projevuji riznymi
koznimi onemocnénimi, poSkozenim nehtd a zubu, vypaddvanim vlasi a zasaZenim nervo-

vého systému.

Zavaznéjsi jsou otravy zvitat, zejména skotu. K otravdm dochdzi vétSinou na pastvindch
s podloZim obsahujicim zvySené koncentrace selenu (zejména v oblastech sedimentdrnich
hornin), kde rostliny pomérné snadno akumuluji selen ve svych letivech az do drovné prekra-
Cuji toxicitu pro pasouci se skot. Zvifata pak trpi cirhdzou jater, malformacemi kopyt, vypa-
davanim srsti, ubytkem vahy, ztratou orientace v prostoru (chiize v kruzich) a mladi jedinci
mohou oslepnout.

Formou selenu, kterd je biologicky ptistupnd jak pro rostliny, tak i pro zvifata jsou selenany
Se04”", které se v piirodé b&zné tvoii v alkalickém prostiedi a za oxidagnich podminek.
Anaerobni bakterie dokdZi selenany redukovat na methylderivaty selenu, které jsou tekavé
a mohou prechézet do atmosféry.

V osmdesatych letech minulého stoleti byl selen pokldddn za mimofddné toxicky prvek, coz
bylo zpuasobeno tim, Ze jeho hranice esenciality a toxicity pro lidsky organismus se prekry-
vaji. Pozdéjsi studie podpofily vyznam selenu jako prvku esencidlniho a v poslednich letech
se stal selen jednou z komponent riznych vitaminovych a minerdlnich podpurnych pro-
stiedka.

Zinek

Zinek patii mezi dulezité esencidlni prvky pro Clovéka, zvitata i rostliny. V organismech je
soucasti vice nez dvaceti metloenzymu a dalSich asi sto enzymi potiebuje zinek ke své
funkci. Zinek ma také dulezitou roli v metabolismu bilkovin a nukleovych kyselin.

Metabolismus zinku muZe byt negativné ovlivnén nékterymi léky, zejména na bazi chelatac-
nich ¢inidel, ale také antibiotiky, napf. penicilinem.

Nedostatek zinku v lidském organismu je zavazny zejména u déti, kde u chlapcti mize zpuso-
bit poruchy v dospivani. Nedostate¢na koncentrace zinku muZe byt pfi¢inou neuropsychic-
kych abnormalit, dermatitid nebo vdzného posSkozeni imunitniho systému. Velké expozice
zinkem (napf. ordlnim nebo inhalaénim vstupem do organismu) ale mohou vyvolat vazné

zdravotni problémy. Nejcastéji k tomu dochdzi inhalaci par oxidu zine¢natého, tedy profesni
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expozici, kdy jiz po nékolika hodindch se muze projevit tzv. horecka z kovi, jejimiz ptiznaky
je unava, bolesti hlavy, kaSel, vysoké teploty, dehydratace pocenim a vyskyt bilkoviny
v moci. Pisobenim dymu oxidu zine¢natého dochazi k denaturaci bilkovin, na coZ organis-
mus alergicky reaguje. Podobné piiznaky se ale projevuji pfi intoxikaci dal§imi t€Zkymi kovy,
napt. médi, kadmiem, rtuti, olovem, niklem, cinem nebo i zZelezem.

Rozpustné slou€eniny zinku, napt. chlorid nebo siran zine€naty, maji leptavé ucinky a jejich
poziti vyvolava zalude¢ni potiZe, zvraceni a prujmy.

Zinek je rozSiten ve vSech médiich Zivotniho prostfedi, v atmosféie, v pudé i ve vodé. Pro
vodni organismy je zinek vice toxicky neZ pro Clovéka, coz plati jak pro ryby, tak i pro zoo-
plankton. Uginek zinku se vice projevuje ve vodé mékké nez tvrdé. Vysoké koncentrace zinku
v ptudé mohou ovlivnit fytocen6zu.

Dithiokarbamaty zinku byly dfive pouZivany pii odvykaci protialkoholni 1é€bé (antabus),
avsak v soucasné dobé se od téchto preparatt upousti pro podezieni na jejich karcinogenitu.

Podobné jako jiné kovy, je i zinek soucasti ruznych vitaminovych a minerdlnich preparatu,

které jsou nabizeny v ruznych kombinacich. Zinek je inzerovan k podpofe tvorby nehtd
a zpevnéni vlasu.
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4. PROBLEMATIKA EMISI RTUTI
4.1  Vlastnosti rtuti
4.1.1 Vyskyt rtuti a jeji vyroba

Rtut se v prirodé vyskytuje v Cisté kovové formé pouze sporadicky, nicméné je zndma jiz od
starovéku. Znali ji Egyptané, Féni¢ané, Rekové, Kartaginci i Rimané. Kapka rtuti byla napf.
nalezena v obfadni nddobé€ v jedné egyptské hrobce, pfiCemz staii ndlezu bylo odhadnuto na
pét tisic let. Z nékterych egyptskych zaznamu vyplyva, Zze Egyptané ziejmé znali jak vyrobu
rtuti, tak i amalgamaci s cinem a médi. Predpokladd se, Ze jiz od 6. stoleti pt. n. 1. byla rtut
uzivana jako 1é¢ebny prostiedek. Kolem roku 300 pi. n. I. udava Theofrast™® zptsob ziskani
rtuti z rumélky m&di a octem, v osmdesétych letech n. 1. popisuje Dioskorides®' piipravu rtuti
z rum@lky Zelezem. Ve stfedovéku ziskal popularitu Paracelsus® lé&enim syfilidy rtuti a
jejimi slou¢eninami. Mast ze sddla a loje s obsahem 10 nebo az 33 % rtuti pii 1éCbé syfilis se
uzivala jesté v 19. stoleti.

Piirodni kovovou rtuf nazyvali Rimané Argentum vivum (%ivé stifbro), kdeito rtut
pfipravenou ze surovin nazyvali hydragyrum (tekuté stiibro). Stiedovéci alchymisté nazyvali
rtut’ mercurius. Ve slovanskych jazycich je ale pivod ndzvu pro rtut nejasny. Podle jedné
domnénky jde o odvozeninu z tureckého utarid, coz bylo jméno pro planetu Merkur. Véfilo se
totiz, Ze rtut’ je nejblize zlatu, jehoz symbolem bylo Slunce. Takto lze pochopit i anglické
nazvy pro rtut’ mercury nebo quicksilver.

v 1. . . . ) L . . , .
Rtut zafadil mezi chemické prvky Lavoisier”, a to ve své knize Traité Elémentaire de Che-
mie.

Za normilni teploty je rtut stfibroleskld kapalina, kterd po silném ochlazeni tuhne
v stifbrolesklé osmistény, které pak taji kolem -39°C. Za normdlniho tlaku rtut’ vie pti 357°C,
pti¢emz vznikaji v pruhledu modré pary. Rtut’ téka s vodni parou. Je dobrym vodi¢em elek-
trického proudu (i kdyZ podstatné hor$im nez stiibro).

Rtut’ se za normalni teploty sluCuje s kyslikem jen nepatrné; zreteln€jsi oxidace nastava za
tepla, zejména kolem jejtho bodu varu (na povrchu se tvoii zvolna vrstva oxidu rtutnatého
HgO). Ozon pusobi na rtut’ jiz za normdlni teploty za vzniku oxidu rtutného Hg,O. Podobné
reaguje rtut’ za normdlni teploty s halogeny a se sirou.

S vodou a s vodni parou rtut nereaguje, sirovodik se pusobenim rtuti rozkldda za tepla.
V koncentrované kyselin€ chlorovodikové se rtut’ rozpousti jen nepatrné, podobn€ je tomu
i s kyselinou bromovodikovou. Naproti tomu se rychle rozpousti v kapalném jodovodiku.
Koncentrovana kyselina sirovd rozpousti rtut’ za normdlni teploty velmi zvolna, za zvySené
teploty jiz rychle za vzniku sifranu a oxidu sifi¢itého. V kyseliné dusi¢né se rtut’ rozpousti

? Teofrastos (Tyrtamos), 371 — 264 pi. n. 1., fecky filosof a matematik. Spojoval Sokratovu mordlku
s Platonovou filosofii. Uv4adi se, Ze mival az 2 000 Zdku.

*! Dioskirides Pedanius (Dioskorides), fecky lékat a piirodovédec, il ve 2. poloving prvniho stoleti n. 1.

22 Paracelsus, vlastnim jménem Theofrastus Bombastus von Hohenheim (1493 — 1541), narozen ve §v§carsku,
1ékat, homeopat. NejvySsi védou mu byla medicina, kterd je podporovana alchymii.

2 Antoine-Laurent Lavoisier (1743 — 1794), francouzsky chemik, vyvritil teorii flogistonu, formuloval zdkon
zachovani hmotnosti pii chemickych reakcich a byl spolutviircem chemického ndzvoslovi. Byl vysokym
danovym ufednikem a za Velké francouzské revoluce byl popraven za zneuZiti vybéru dani.
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snadno; podle teploty a poméru rtuti ke kyselin€¢ vznikd bud’ dusi¢nan rtutny nebo rtutnaty.
Lucavka kralovska rozpousti rtut’ na chlorid rtut'naty.

Rtut’ se sléva s riznymi kovy na amalgamy, které jsou bud’ kapalné nebo tuhé, podle mnoz-
stvi rtuti a povahy druhého kovu. Nékteré amalgamy jsou krystalické a maji stechiometrické
sloZzeni (NaHg,, NaHg, BaHg3, BaHg,, pravdépodobné¢ AgzHgs a Ag,Hgs, AusHg, Au,Hgs,
AuHg,). Nékteré amalgamy se vyuZivaji jako redukéni €inidla v organické chemii (napf. so-
dikovy amalgam, ktery s vodou reaguje za vzniku velmi reaktivniho nascentniho vodiku).
Stélé vyuZiti maji amalgamy ve stomatologické praxi a jejich ndhrada jinymi dentdlnimi
komponentami nebyla dosud zcela tspéSné vytesSena.

NejcCastéji vyskytujici se rudou, kterd slouzi i k vyrobé rtuti, je sulfid HgS, rumélka. Vzacnéji

se nalézaji oxidy, chloridy, jodidy apod. Znimé&jsi nalezi$té rumélky jsou ve Spanélsku,
v Itdlii a ve Spojenych stétech.

Vyroba rtuti vychazi hlavné z rumélky, sulfidu rtutnatého HgS, ktera se prazi, pricemz se sira
oxiduje na oxid sifiity, kdeZto rtut’, kterd se nesnadno oxiduje, unikd v podob¢ par, které se
zachyti kondenzact:

HgS + O, — SO, + Hg

Diive se pouzival i zptsob rozkladu rumélky palenim vapnem nebo se Zelezem:
4HgS + 4Ca0O — 4Hg + 3CaS + CaSOq
HgS + Fe — FeS + Hg.

Znecisténa rtut’ se Cisti filtraci nebo destilaci. V polarografické praxi, kde je rtut’ uZivana jako
kapkova elektroda, se rtut casto Cisti jednoduchym rozstiiknutim tenkého proudu rtuti do
vrstvy ziedéné kyseliny dusicné, v niZ se ostatni kovy rozpusti, kdeZto rtut projde vétSinou
nerozpusténa.

4.1.2 Vlastnosti rtuti vyplyvajici z elektronové struktury

Rtut’ patii do skupiny IIb periodické tabulky prvki spolu se zinkem a kadmiem. Tyto tfi
prvky nasleduji po médi, stifbru a zlatu a maji vné€ obsazenych d-orbitali dva s-elektrony. Je-
jich n&které vlastnosti porovndva néasledujici tabulka®*.

Nékteré vliastnosti prvki skupiny llb periodické tabulky

zinek kadmium rtut’

vné&ji elektronova konfigurace 3d'%4s° 44'%55° 5d'°6s”
ionizaéni potencialy (eV)

prvni 9,39 8,99 10,43

druhy 17,89 16,84 18,65

treti 40,0 38,0 34,3
bod tani (°C) 419 321 -38,87
bod varu (°C) 907 767 357
vyparovaci teplo (kcal/mol) 31,2 26,8 14,7
polomér dvojmocného iontu (A) 0,69 0,92 0,93

** F. Albert Citron, Geofrey Wilkinson: Anorganickd chemie. Academia, Praha 1973.
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Zatimco u meédi, stiibra a zlata ztraceji obsazené d-orbitaly jeden nebo dva d-elektrony za
vzniku iont nebo komplext v oxidacnich stavech II nebo III, u prvku II. skupiny neni znam
oxida¢ni stav vyssi nez II. Je to zpisobeno mimofddné vysokymi tietimi ionisa¢nimi poten-
cidly u Zn, Cd a Hg (viz tabulka vlastnosti prvka vySe) a solvataéni ani miizkové energie ne-
mohou chemicky stabilizovat oxida¢ni stupen III (trojmocenstvi). Jednomocna rtut’ vykazuje
zvlastni odchylku, kdyZ tvoii neobvykly ion Hg,?*. Ke stupni II a III je tieba dodat, Ze prvni
elektron pochdzi z s-orbitalu.

Prvky Zn, Cd a Hg jsou fazeny mezi prvky neptechodné, protoZe nevykazuji promenlivé mo-
censtvi ve vyznamné mife a netvoii slouceniny, v nichZ by nebyla d-slupka zcela zaplnéna.
AvSak svoji schopnosti tvofit komplexy (zejména s amoniakem, aminy a ionty halogenido-
vymi a kyanidovymi) pifechodné prvky ponékud ptipominaji; tato schopnost je ale velmi sni-
Zena, takze nejsou jiz zndmy Zadné karbonyly, nitrosyly, olefinové komplexy apod. toho typu,
jaky tvofii prechodné prvky.

Schopnost tvofit komplexy u prvka IIb skupiny je nejvyrazngjsi u Hg”*, coZ potvrzuji hodnoty

konstant komplexity K nékterych typickych komplexd Zn, Cd a Hg podle nasledujicich
vztahu a tabulky.

Me?* + 4X = [MX,]**
K = [MX,)/[Me**].[X]*

Konstanty komplexity K nékterych komplexi Zn, Cd a Hg

X K
an* Cd2+ ng+

cr 1 10° 10"
Br 10 10* 10%
J 10? 10° 10%°

NH; 10° 10’ 10"
CN 10 10'® 10"

Vsechny tfi kovy, Zn, Cd a Hg, tvoii rizné kovalentni slouceniny diky polarizacni schopnosti
iontd Me**. Rtutf m4 snahu tvofit kovalentni vazby a poskytuje tak velky pocet organokovo-
vych sloucenin obecného typu R,Hg a RHgX, které jsou stdlé na vzduchu i ve vodném pro-
sttedi. Naproti tomu obdobné slou¢eniny zinku a kadmia jsou na vzduchu a i ve vodném pro-

stiedi nestdlé a reaktivnéjsi. Stabilita slouceniny rtuti neni disledkem silnych vazeb, ale nizké
afinity rtuti ke kysliku.

4.1.3 Slouceniny rtuti

Slouceniny rtutné

Ion rtutny ("Hg—Hg") vznika snadno redukci solf rtutnatych a stejné snadno se na né oxi-

duje. Délka vazeb Hg—Hg je ve rtutnych slouceniniach ruznd, jak ukazuje ndsledujici ta-
bulka.
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Délky vazeb Hg—Hg v riiznych rtutnych slou¢eninach

slouéenina délka vazby Hg—Hg [A]
Hg2F2 2,43
Hg2Clz 2,53
Hg2Br» 2,58
HgzJz 2,69
Hg2(NO3)2.2H.0 2,54

Dvojjadernd povaha rtutného iontu (Hg,>") se opird o fadu dikazd, z nichZ lze uvést alespoi
néasledujict:

1. Slouceniny rtutné jsou diamagnetické, a to jak v pevném stavu, tak v roztoku (kdeZto ion
Hg" by mél jeden nepérovy elektron).

2. Podle rentgenové strukturni analyzy fady soli existuji individudlni ionty Hg,**, pficemz
délka vazby Hg—Hg neni konstantni (viz tabulka vySe) a zda se, Ze délka vazby klesa (a
sila vazby stoupd) s klesajicim sklonem ke kovalentni vazbé.

3. Ramanovo spektrum vodného roztoku dusi¢nanu rtutného obsahuje vyraznou ¢aru, kterou
lze ptifadit praveé vazbé Hg—Hg.

4. Studium rovnovah potvrzuje piedpoklad existence iontu Hg,**, jako napf. v piipadé pfi-
davku nadbytku rtuti k roztoku pivodné X-molarnimu dusi¢nanu rtutného; vznikne rov-
novaha mezi Hg, Hg,”* a Hg”* charakterizovana rovnovaznymi konstantami:

Hg() +Hg™ = Hg" K = [Hg,']/[Hg"] = f/(1-f)
Hg() +Hg™ = 2Hg" K" = [Hg'I'/[Hg"] = X0/ (1 -HX = 4FX/(1-)
kde f predstavuje podil pavodniho iontu Hg**, jehoZ tbytek pii dosaZeni rovnovéhy byl
zjiStén analyticky. Bylo zjisténo, Ze z hodnot K a K’, vypoctenych z pokusnych dat pfi

raznych hodnotéch X, jsou hodnoty K v podstaté konstantni, kdezto K nikoli.

5. Elektrické vodivosti roztoku soli rtutnych ptipominaji co do velikosti a zavislosti na kon-
centraci spiSe vodivost elektrolytd jedno-dvojmocnych nez jednomocnych.

Kvalitativng 1ze stabilitu Hg,** vysvétlit pravdépodobné velkou elektronovou afinitou Hg®,
coZ je dano tim, Ze orbital 4f odstiniuje u rtuti pomérné slabé 6s-elektrony. Vysoky ionizacni
potencidl rtuti je také pti¢inou zjevu tzv. ,inertnitho paru®, coz se odrdzi ve vyjimecné uslech-
tilém charakteru rtuti a jeji nizké vypafovaci energie.

K rovnovize Hg' — Hg" je tfeba uvést ndsledujici vztahy:

Hg,™ + 2¢ = 2Hg()) E’= 0,789V

t
>
Il

2Hg™* + 2¢ = Hg,™ 0,920 V
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Hg™* + 2¢= Hg() E’ = 0,854 V.
Pro disproporciona¢ni rovnovéahu plati:
Hg,”* = Hg(l) + Hg* E’ =-0,131V,

a rovnovazna konstanta je

K = [Hg™)/[Hg*] 6,0.107

Ze standardnich potencidlt vyplyvd, Ze lze oxidovat rtut’ na Hg' (ale nikoli na Hg") pouze
oxida¢nimi €inidly s potencidly v rozmezi -0,79 azZ -0,85 V. ProtoZe tomuto poZadavku nevy-
hovuje zadné bézné oxida¢ni Cinidlo, je zfejmé, Ze rtut’, na niz pusobi nadbytek oxida¢niho
&inidla, piechdzi zcela na Hg". Je-1i ale rtut alespoii v 50% nadbytku, vznikd pouze Hg', ne-
bot podle vyse uvedené disproporcionaéni rovnovahy je ion Hg”* snadno redukovén rtuti
Hg(I) na ion Hg,™*.

Jak napovidd hodnota rovnovazné konstanty K, bude zptsobovat disproporcionaci Hg,™* ja-
kékoliv &inidlo, které sniZzuje aktivitu Hg** (napf. srdZenim nebo tvorbou komplexu) vyznam-
néji, neZ snizuje aktivitu Hg,**. Takovych &inidel je mnoho, a proto podet stdlych sloudenin
Hg' je omezen. Jako piiklad lze schematicky uvést reakce iontu Hg,™* s ionty hydroxylovymi,
sulfidovymi nebo kyanidovymi:

Hg* + 20H = Hg() + HgOs) + H.0
ng2+ + S§¥= Hg() + HgS
Hg22+ + 2CN = Hg(l) + Hg(CN)Z(aQ),

kde v prvém piipad€ vznikd Cernd srazenina Hg a HgO, ve druhém smés Hg a mimoifadné
téZce rozpustného HgS a ve tfetim piipadé€ vznikd Hg(CN),, ktery je sice rozpustny, ale velmi
nepatrné disociovdn.

Z mala sloucenin rtutnych jsou nejzndméjsi halogenidy, z nichz fluorid je ve vodé nestaly
a hydrolyzuje se na kyselinu fluorovodikovou a neizolovatelny hydroxid rtutny, ostatni halo-
genidy jsou vysoce nerozpustné. Dusi¢nan rtutny je zndm jako dihydrat Hg,(NOs3),.2H,0,
u néhoz byl strukturni analyzou prokdzan ion [H,O—Hg—Hg—OH,]**, a podobné je znim
i chloristan Hg,(Cl04),.4H,0; oba jsou velmi rozpustné ve vodé a ptidavkem vhodného ani-
ontu lze pfipravit jiné nerozpustné rtutné soli. Mezi ddle zndmé rtutné soli patii i malo roz-
pustny siran, chlore¢nan, bromi¢nan, jodi¢nan a octan.

Rtutny ion tvoii malo komplexu, coz je zpusobeno jednak jeho malou tendenci k tvorbé ko-

valentnich vazeb, jednak proto, Ze s vétSinou ligandu tvofi ion rtutnaty jeSté stalejsi kom-
plexy, takZe ion rtutny disproporcionuje.

Slougeniny rtutnaté

Oxid rtutnaty se vyskytuje vzacné v piirodé jako minerdl montroydit. Uméle se piipravuje
mirnou pyrolyzou dusi¢nanu rtutného nebo rtutnatého, ptimou reakci rtuti a kysliku pti 300 —
350 °C nebo zahtivanim alkalického roztoku K,Hgl,.
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Sulfid rtutnaty HgS se srazi z vodnych roztoku jako Cerna znaCné€ nerozpustnd sraZenina.
Cerny sulfid je nestdly a zahfivanim pfechdzi na &ervenou formu, totoZnou s nerostem rumél-
kou (cinabaritem). Cervend forma mé deformovanou miizku chloridu sodného s fetézci
Hg—S (podobn¢ je tomu i v pripadé HgO). V pfirodé se sulfid rtutnaty dale vyskytuje jako
minerdl metacinabatrit, ktery mé strukturu sfaleritovou.

Halogenidy rtutnaté vykazuji zdkladni odli$nosti mezi fluoridy a ostatnimi halogenidy, chlo-
ridy, bromidy a jodidy. Fluorid rtutnaty je v podstaté iontovy a krystaluje s fluoritovou
strukturou. Dvojmocnd rtut nemd sklon vytvaret kovalentni vazby Hg—F, a proto nejsou
znamy fluorokomplexy.

Ostatni halogenidy — na rozdil od fluoridu — vykazuji znany kovalentni charakter, pfi¢emz
u chloridu HgCl, je tento charakter nejvyraznéjsi.

Chlorid rtutnaty krystaluje v molekulové mftizce, kde dvé krat$i vzddlenosti Hg—Cl jsou
zhruba stejné dlouhé jako vazby Hg—Cl v molekule HgCl, v plynné fazi, kdezto nejblize
nejkrat$i vzdéalenosti jsou mnohem delsi.

Bromid a jodid rtutnaty krystaluji ve vrstevnatych miizkach. V HgBr, je kazdy atom rtuti
obklopen Sesti atomy bromu, z nichZ dva jsou mnohem bliZe nez zbyvajici Ctyti a lze se do-
mnivat, Ze se jednd o deformované molekuly.

Miizku Hgl, nelze povaZovat za molekulovou; je tvofena pravidelnymi tetraedry Hgls se
vzdalenosti Hg—I mnohem vétsi, nez je vazba Hg—I ve volnych molekulach.

V parédch a ve vodnych roztocich jsou chloridy, bromidy a jodidy rtutnaté ztetelné ve formé
molekul. Ve srovnani s iontovym fluoridem vykazuji ostatni halogenidy rtutnaté zna¢n¢€ nizsi
body tani a varu a také znaCnou rozpustnost v fadé organickych rozpoustédel, jak ukazuje
ndsledujici tabulka.

Nékteré vliastnosti halogenidu rtutnatych

rozpustnost, mol/100 mol pri 25 °C
halogenid
b.tani [°C] b.varu [°C] H20 C:2HsOH CH3COOC:H5 Ce¢Hs
HgF2 645 650 hydrolyzuje nerozpustny nerozpustny nerozpustny
HgCl» 280 303 0,48 8,14 9,42 0,152
HgBr» 238 318 0,031 3,83 - -
HgJ2 257 351 0,00023 0,396 0,566 0,067

Dalsi iontové slouc¢eniny dvojmocné rtuti, které jsou ve vodném roztoku zna¢né disociovany,
jsou dusi¢nany, sirany a chloristany. Vzhledem k tomu, Ze hydroxid rtutnaty je velmi slabou
zasadou, maji roztoky téchto soli znacny sklon k hydrolyse a aby byly stdlé, musi byt okyse-
leny.

Kyanidy, Stavelany, fosforeCnany a thiokyanatany zistavaji zEasti nebo zcela ve vodé nediso-
ciovany nebo nerozpustné, a proto jsou vici hydrolyse stalé.
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Dvojmocna rtut’ tvofi ¢etné slouceniny, v nichZ je vazana na atomy jinych kova, véetné atoma
prechodnych prvkia. Napf. pisobenim chloridu rtutnatého na karbonylové aniony nebo hyd-
ridy vznikaji slouceniny typu [n-CsHsMo(CO)s], a HgFe(CO)4 nebo v piipadé hydrida rho-
dia, osmia a iridia vznikaji slou¢eniny s podobnou vazbou kov—kov, napf.:
(Ph,MeAs);RhHCI, + HgCl, = (Ph,MeAs);Rh(HgC1)Cl, + HCI

Rtut'naté ionty rovnéz katalyzuji fadu reakci komplexnich slou¢enin; mechanismus neni zcela
objasnén a predpokladaji se prechodové stavy s chloridovymi mastky.

Znama reakce amoniaku s chloridem rtutnatym, jez se vyuZziva v kvalitativni analyze, dava
razné produkty podle reak¢nich podminek:

HgClz + 2NH3 = Hg(NH3)2C12(s)
HgClz + 2NH3 = HgNH2C1(S) + 1\IH4+ +CI'
2ch12 + 4NH3 + Hzo = ngNCLHzo + 31\IH4+ +3CI

V uvedenych rovnicich jsou rovnovahy labilni, takze zménou koncentraci NH; a NH," lze
ziskat rizné produkty.

Organokovové slouceniny

Je znamo velké mnozZstvi organortutnatych sloucenin, z nichz nékteré maji urcité positivni
fysiologické vlastnosti. Slouceniny jsou typu RHgX a R,Hg a ziskavaji se z chloridu rtutna-
tého a Grignardovych Cinidel ve vhodnych molarnich pomérech. U sloucenin arylrtutnatych
lze pouZzit i mnoha jinych reakci, mezi nimiZ je zajimavd merkuracni reakce aromatickych
uhlovodikl pomoci octanu rtutnatého aromatickou elektrofilni substituci.

Slouceniny RHgX jsou krystalické latky, jejichz vlastnosti jsou odvislé od povahy X. Je-1i X
atom nebo skupina schopnd tvofit se rtuti kovalentni vazby (napt. CI', Br, J', CN", SCN',
OH"), vznika kovalentni nepolarni latka, rozpustnéjsi vice v organickych rozpoustédlech nez
ve vodé. Je-li X ion siranovy nebo dusi¢nanovy, vznikd latka solného charakteru a pravdépo-
dobné zcela iontovd, jako napi. [RHg]'NO;". Octany se chovaji jako slabé elektrolyty.

Dialkylové a diarylové slou€eniny jsou nepoldrni, tékavé a toxické kapaliny nebo nizkotajici
pevné latky. Tepelné jsou dosti nestdlé a citlivé na svétlo, ale Ize je uchovévat. Jejich hlavni
pouziti je pfi ptipravé organokovovych slou¢enin pfimou vyménou, napf.:

n/2R,Hg + M= R,M + n/2Hg

Reakce probihd v podstaté tuplné s alkalickymi kovy, kovy alkalickych zemin, Zn, Al, Ga, Sn,
Pb, Bi, Se a Te; u india, thalia a kadmia ale vede pouze ke zvratné rovnovéaze.

Slouc¢eniny R,Hg vykazuji velmi nizkou reaktivitu vici kysliku, vodé, aktivnimu vodiku
a organickym funk¢nim skupindm.
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Adice rtutnatych soli HgX, na olefiny pravdépodobné probihd na dvojnou vazbu a v mnoha
piipadech je ve vodném roztoku ndsledovdna hydrolysou. Reakce probihd pies m komplex
rtutnatého kationtu a olefinu a ndsledny atak nukleofilu

OH
R—--Hg?* R—C’ R
R Hg(NO —— ) — L + +HNO
\\+ 9(NG;), H,0 \ \—Hg Hg NOL 3
(NO,)
™ komplex

Za atmosférického tlaku absorbuji metanolové roztoky octanu rtutnatého snadno oxid
uhelnaty a vyslednou slouceninu lze prevést halogenidy na slouceniny typu XHgCOOCH:s.
Pravdépodobné jde o reakci, pii niz se oxid uhelnaty vsouvd mezi Hg a O solvolysovaného
iontu rtutnatého:

Hg(OCOCH3), + CH;0H = CH3;COOHgOCH;3; + CH3;COOH
CH3;COOHg—OCH; + CO = CH3;COOHg(CO)OCH3

Ze vzniklé slouceniny je mozné regenerovat oxid uhelnaty zahfatim nebo puisobenim koncen-
trované kyseliny chlorovodikové.

Slouceniny organortut’né nebyly ptipraveny nebo alespori popsany v dostupné literature.

Komplexy dvojmocné rtuti

2 s . v . v . e 2 . v s v,
Ion Hg™" ma silnou snahu tvofit komplexy a jsou pro néj charakteristickd koordina¢ni &isla
dvé a Ctyfi a uspofddani linedrni a tetraedrické. Méné bézna je konfigurace oktaedrickd a jsou
zndmy i komplexy s koordinac{ pét.

Vazby rtut—Iligand maji zfejmé zna¢ny kovalentni charakter, zejména v pripadé koordinace
dve. Nejstalejsi komplexy jsou slouceniny s halogeny, uhlikem, dusikem, fosforem a sirou
jako ligandovymi atomy.

V piipadé halogent existuji &astice [HgX]*, HgX,, [HgXs] a [HgX4]*". Kyanid rtutnaty se
rozpousti v nadbytku kyanidu na tetraedricky ion [Hg(CN)4]*", thiokyanatovy komplex je
podobny [Hg(SCN),]*".

Jsou znamy komplexy oxoaniontt, napf.:
[Hg(SO3)a]™", [Hg ox2]” nebo [Hg(NOs)]™
Dialkylsulfidy poskytuji komplexy typu R,S.HgX, (X = Cl, Br, J), které jsou dimernimi a

rovnéZ monomernimi komplexy (R,S);HgX,. Podobnym zptisobem tvoii komplexy
s halogenidy fosfiny a arsiny, které ale poskytuji i vicemustkové struktury.

I kdyZ u dvojmocné rtuti pfevazuje snaha tvofit slouceniny amonné, rizné aminy poskytuji

s dvojmocnou rtuti komplexy a afinita dvojmocné rtuti k dusikatym ligandim ve vodném
roztoku prevySuje afinitu prechodovych kovu.
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4.1.4 Pouziti rtuti

Zna&ného uplatnéni nalezla rtut’ a jeji sloudeniny jiz ve starovékém Rimé. Znalosti prevzali
Rimané od Rekd a rtut’ byla pouZivana pii vyrobé zlata amalgamaci. Ze slouenin rtuti nalezla
nejvétsiho uplatnéni zejména rumélka (,,rumélkovy okr*), kterd se pouzivala jako dekoracni
pigment ve stavebnictvi a v kosmetice, ale nalezla uplatnéni i v 1ékafstvi pti léCeni ocnich
chorob a koZnich onemocnéni. S piadem Rima poklesla popularita rtuti i jeji spotieba.
Nicméné, i naddle byla rumélka pouzivana pfi terapii zavSiveni, svrabu, svédéni, riznych vy-
razek a dokonce i lepry.

Ve stiedovéku zavedl terapii syfilidy jiz zminény Paracelsus. Terapie byla pak hojné rozsitena
a dodnes mdzeme jeji aplikaci detekovat na kosternich pozistatcich® .

Pozdéji nalezla rtut dalSiho technického vyuZiti; pfipomenout lze alesponi vyrobu stiibra
amalgamaci (1557), vyndlez rtutového barometru (Toricelli, 1643), rtutovy teplomér
(Fahrenheit, 1720), rtutové rozbusky, bateriové ¢lanky, vybojky, elektrotechnické soucastky
atd. V soucasné dobé¢ se odhaduje, Ze pouziti rtuti ¢itd na 3 000 polozek.

V moderni medicin€ je rtut’ Gc¢innou slozkou diuretik, antiseptik a 1€k v koznim Iékafstvi.
Rtut’ je dosud nezbytnou komponentou zubnich vyplni a ani novéjsi technologie nedokazaly
zubni vyplné na bazi amalgamu vytlacit, naopak, fada stomatologt poklada amalgamové vy-
plné za spolehlivéjsi a s delsi Zivotnosti. Diive byly nékteré slouceniny rtuti (napi. chlorid
rtutnaty nebo kyanid rtutnaty) pouzivany v mediciné jako ucinnd antiseptika.

4.1.5 Toxické vlastnosti rtuti

Patologické vlastnosti rtuti a jejich slou€enin jsou sledovany po dlouhou fadu let. Za nejto-
xiCt€j81 slouceniny rtuti jsou pokladany jeji etyl- a metyl-slouc¢eniny, obecné alkyl-slouceniny,
které navic maji vyraznou tendenci k bioakumulaci.

PouZivani sloucenin rtuti k chemickému oSetfeni obili vedly k otravdm, z nichZ historicky
nejzndméjsi je otrava nékolika tisic obyvatel v Irdku vr. 1972, kdy mofené obili (pSenice
a jeCmen) byly dany pro piimou konzumaci. Jinou podobnou uddlosti byla hromadné otrava
obyvatel (a doméicich zvifat) v zitoce Minamata v japonsku v roce 1954, jejiZ ptfiCinou byla
kontaminovand odpadni voda z chemické tovarny.

Symptomy intoxikace rtuti se projevuji zejména zizenim zorného pole, atrofii mozkové kiry,
poruchami chovéni, fec¢i, polykdni, sluchu nebo svalovym tfesem. Kromé nervové soustavy
jsou otravou rtuti postizeny i ledviny, kde destrukce ¢innosti spocivd v degeneraci proximal-
nich tubull a je tak rychld, Ze jiz za 2 — 3 hodiny po aplikaci davky 4,0 mg HgCl/kg jsou
patologické zmény tubuld detekovatelné citlivymi histologickymi metodami.

Bylo prokazéano, Ze pro ledviny je vice toxicka rtut v anorganické forme, kdezto pro nervovy
systétm maji veétsi toxicky ucinek organokovové slouceniny. Neékteré pokusy vedly
k poznatku, Ze methylrtut ma dcinek na nervovad vldkna tim, Ze narusi funkci vapnikovych
iontl pro pienos vzruchd nervovymi vlakny (pokusy provedeny s kralicim nervem).

 Tak bylo napt. prokdzano onemocnéni Bedficha Smetany.
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Pomérné malo praci je vénovano studiu vlivu rtuti na funkci jater. Dosud bylo potvrzeno, Ze
jatra rtut’ rychle kumuluji a vylucuji ji zluc¢i do stifeva. Ve formé methylrtuti je zhruba ze dvou
tfetin rtut’ opét vstiebavana do krve, pouze jedna tfetina rtuti se ze Zluci dostane do vykala a
je vyloucena z organismu. V jatrech se z methylrtuti ¢asteCné uvoliiuje volnd anorganicka
rtut, kterd je opét vyluCovana Zluc¢i do stfeva vdzana na nizkomolekuldrni bilkovinny nosic.
Zpétna reabsorpce této anorganické rtuti je ve stfevé velmi mald, pokud k ni vibec dochazi.
Rtut’ obsazend ve vykalech je tedy zCdsti anorganickd rtut’ a methylrtut’ vyloucend Zluéi a
zCasti rtut’ zachycend na odloupanych spitéliich stfevni vystelky. Nejvyraznéjsi degenerativni
zmény jaterni tkdané se objevuji 2 — 4 dny po akutni intoxikaci. Tyto histologické zmény
Casoveé koresponduji s maximalnimi hladinami absolutniho obsahu rtuti v jitrech, které se
zjistuji zhruba po dvou dnech po otravé.

Bylo prokazéno, Ze rtut je schopna proniknout pfes placentdrni bariéru a intoxikovat plod.
Intenzita pruniku iontd rtuti je ddna chemickou vazbou. Nejmensi schopnost pruniku ma
anorganicka rtut, vysS$i maji aryl- a alkyl- slouCeniny rtuti. Placenta mize do ur€ité miry
ochrénit plod pfed akutni intoxikaci methylrtuti, avSak pfi chronickych zatézich fetus usnad-
fluje prestup rtuti placentou a akumuluje ji pfedevS§im v mozku a v ¢ervenych krvinkdch. Vy-
zkumy prokdzaly, Ze jiz po dvou dnech intoxikace matefského organismu methylrtuti byla
koncentrace rtuti v mozkovych polokoulich plodu dvakrat vyss$i nez u matky a Ctytikrat vySsi
ve fetalnim mozeCku ve srovndni s matkou. Vyplyva z toho zdvazny problém, Ze plod muze

byt intoxikaci rtuti vaZné ohrozen, aniz by matetsky organismus jevil zndmky otravy.

Resorpce anorganicky vadzané rtuti je velmi mala, v praiméru asi 7 % se vstiebava v travici
soustavé. Intenzita vstfebdvani rtuti (a podobné olova, kadmia a jinych kovid) v travicim
ustroji neni zdvisld na koncentraci prvku. Pfi modelové intoxikaci methylrtuti zvitat
krmenych riznymi dietami byla zjiSténa riznad retence a vylucovani rtuti, z ¢ehoz bylo
odvozeno, Ze v organismu dochdzi k razné intenzivni demethylaci v zdvislosti na sloZeni
sttevni mikrofléry. U sajicich mlad’at se anorganickd rtut vstfebdvd nékolikandsobné
intenzivnéji neZ u dospélych jedincu. Intenzivni resorpce je pravdépodobné umoznéna tim, ze
rtut’ tvofi specificky komplex s mléénymi bilkovinami, které se u mlad’at vstiebavaji.

Afinitu rtuti k ledvinné tkani vysvétluji néktefi autofi obsahem specifické bilkoviny
v ledvindch, metaloproteinu, ktery vaze rtut. Tato bilkovina se tvofi v jatrech a jeji tvorba je
odpovédi organismu na kontaminaci tézkymi kovy a zpusobem jejich detoxikace. Metalopro-
teiny s vdzanou rtuti jsou pak transportovany z jater do ledvin. Tim se vysvétluje vyssi afinita
rtuti (a jinych kovi) k jaterni tkani u mladych rostoucich zvitat. Na druhou stranu ale mladi

jedinci maji vyss$i permeabilitu stfevni vystelky, mensi stupenl exkrece a neptiznivou distri-
buci rtuti a ostatnich kovi v organismu, kdy je nejvice postizena mozkova tkan.

Alkylslouceniny rtuti jsou stfedem zdjmu studia toxicity rtuti, protoZe se jedna o latky nejen
vysoce toxické, ale schopné téz bioakumulace. V netypované forme je atom rtuti vizan na
uhlik neobycejné pevn€ a navic alkylovy radikdl doddva slou€eniné velkou rozpustnost
v tucich, coZ ji umoziuje snadno pronikat bunécnymi membrdnami. Biotransformace rtuti
probihd v organismu velmi pomalu a v tomto procesu se uvoliuje volnd rtut. Odhaduje se, Ze
se v travici soustaveé organismu vstieba vice nez 90 % methylrtuti, a to jak u lidi, tak i u zvitat
bez rozdilu véku. V krvi se rtut’ vaze na Cervené krvinky, které ji obsahuji az 300 krat vice
nez krevni plasma. Nékteifi autofi se domnivaji, Ze toxicita rtuti se mize zvysit soucasnou
intoxikaci olovem.
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Lidsky organismus je vystaven exposici rtuti a jejimi sloueninami v rizné mite podle imis-
nich koncentraci v ovzdusi, obsahu v potravinich, v pitné vod¢ a také v dentdlnich amalga-
mech. Podle Svétové zdravotnické organizace (WHO) je denni piijem rtuti a jeji retence
v lidském organismu odhadovéna ndsledovné:

Denni pfijem rtuti a jeji retence v lidském organismu v mistech,
které nejsou zasazeny primou exposici rtuti

(WHO, 1990)
Hg molekularni Hg v a:iol:gé: loude- methylirtut’
exposice prijem ’ retence prijem ’ retence prijem retence
Mg/den

vzduch 0,030 0,024 0,002 0,001 0,008 0,0064
potraviny

ryby 0 0 0,600 0,042 24 2,3

mimo ryby 0 0 3,60 0,25 0 0
pitna voda 0 0 0,050 0,0035 0 0
dentalni amalgamy 3,8-21 3-17 0 0 0 0
celkem 3,9-21 3,1-17 4.4 0,3 2,41 2,31

V komunitich s vysokou konsumaci ryb je organizaci WHO odhadovan denni pfijem rtuti az
200 pg/den, pricemz 80 % tvoii methylrtut a z tohoto mnozstvi zustava az 95 % akumulovano
v organismu (tj. > 153 pg/den).

Z téchto divodu je dlouhodobé a podrobné sledovanym jevem obsah rtuti v mase a organech
moftskych i sladkovodnich ryb. Obecné platnym poznatkem je zvysujici se hladina rtuti v téle
ryb s rostoucim vékem. Ve svaloviné je rtut’ piitomna prevazné ve form¢ monometylslouce-
niny. Neni zcela vyjasnéna otdzka, zda ryba alkylrtut’ pfijima z vody nebo z potravy, protoze
obé cesty jsou mozné. U pstruha duhového (Salmo gairdneri) se prokazalo, Ze ryba muze pfi-
jimat anorganicky i organicky vdzanou rtut Zabrami. Methylrtut’ v rybim mase ale pravdépo-
dobné pochdzi z potravy. V rybim organismu je rtut’ krvi zanaSena do hepatopankreatu a sle-
ziny, kde se zdrZuje, anorganicky vazand rtut se dostdvd aZ do ledvin, kde je vyluCovdna
z téla. Methylrtut se ale z podstatné &asti nevyluduje, ale kumuluje se ve svaloving. Cést me-
thylrtuti mohou ovSem jitra detoxikovat transformaci na anorganickou rtut. Analyzou plyno-
vou chromatografii se zjistilo, Ze podil methylrtuti v analyzovanych vzorcich byl v priméru
99,7 % z celkového obsahu rtuti.

Absolutni mnozZstvi rtuti (a jinych kovil) ve vodach ale neni spolehlivym ukazatelem toxicity
pro vodni fléru a faunu. Toxicita kovi je ovlivilovdna obsahem vapniku a hot¢iku ve vodé
(tzv. hodnotou tvrdosti); s vy$§im obsahem hot¢iku a vépniku toxicita klesd. Déle je zde vliv
hydrogenuhli¢itani, které vytvareji s kovy karbonatokomplexy s riznou toxicitou. Rovnéz
obsah organickych latek ma vyznamnou roli: bud’ s kovy vytvéreji inaktivni slou¢eniny, nebo
naopak uvolruji kovy ze sedimentq.

Ryby jsou zdkladni slozkou potravy fady ptdkd i savcu. Proto obsah methylrtuti v rybim mase

znamena ohroZeni pro fadu druhd, napf. tulend. V tkanich finskych tulend byly v letech 1969
az 1973 nalezeny obsahy rtuti v jatrech 3,3 az 17,0 mg/kg, ve svaloviné 0,31 az 2,0 mg/kg.
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V roce 1978 byly nalezeny obsahy rtuti v jatrech dokonce 91 az 230 mg/kg, ve svaloviné
pouze 1,1 az 3,5 mg/kg. Od roku 1980 je obsah rtuti v tulenich tkdnich sledovan v radmci ka-
nadskych vyzkumnych programa.

K intoxikaci rtuti dochazi i u volné Zijicich ptaku, predevS§im dravci. Jednd se jak o druhy
vazané na vodni prostredi, tak i o druhy suchozemské. Pro terestrické druhy je nejvétsim ne-
bezpecim obili mofené slouceninami rtuti. Z rybozravych druhti byly vysoké obsahy rtuti na-
lezeny v jatrech supud a volavek (27,5 az 73,8 mg/kg), kdezto u druhti vSezravych a bylozra-
vych byly obsahy podstatné nizsi (4,3 az 26,6 mg/kg).

Zajimavé vysledky poskytla analyza ptac¢iho pefi neutronovou aktivacni analyzou. Bylo tak
mozné stanovit obsah rtuti v muzejnich kusech zpét do predindustrializa¢niho obdobi. Uka-
zalo se, Ze hladiny rtuti v pefi zrnoZravych ptakt byly piiblizn€ konstantni az do roku 1940;
poté nastal vzestup na deseti az dvacetindsobek, cozZ je ve shod€ s masovym zavedenim slou-
¢enin rtuti k mofeni osiva.

Prace zaméfené na obsah rtuti v Zivoc¢isnych tkédnich je tfeba posuzovat z hlediska moZnosti
aktudlni analytické metody. Vesmés jde o stopovou analyzu, kde kontaminace vzorka
z okolniho prostfedi nebo stanoveni pozad'ové hodnoty je pro vysledek rozhodujici. Soucasné
moznosti stopové analytiky kovli (zejména atomové absorpéni spektrometrie nebo atomové
emisni spektrometrie s indukéné vdzanym plasmatem a hmotnostni detekci), ale jdou az ke
speciaci, coz je v toxikologii kovi velmi vyznamné.

Hlavni pficinou toxicity rtuti (a podobné i jinych kovi) jsou pfemény elementarnich forem
kovt nebo jejich anorganickych sloucenin transforma¢nimi mechanismy na slouceniny orga-
u rtuti, kadmia a zinku, avSak methylaci mohou podléhat i dalsi kovy, napt. olovo, thalium,
cin, arsen, selen nebo telur?®.

Methylace elementérni rtuti miZe probihat bioticky nebo abioticky. Nejintenzivnéjsi je proces
biotransformace prostfednictvim mikroorganismt Zijicich ve vodnim prostfedi. Biotransfor-
mace probihd v biologickych systémech, v nichz methylujicimi agens jsou komponenty S-
adenozilmetionin, N’-methyltetrahydrofiolity (Me-N°) a Bj,-derivity vitaminu B,
(methylkorinoidy).

Uvedené komponenty prendseji methylovou skupinu ve tvaru kationu, ale pouze methylkori-
noidy ji mohou generovat jak ve tvaru anionu, tak ve formé radikdlu, takZe maji schopnost
methylovat soli Hg** a Hg” sou¢asné. Do skupiny methylkorionidd patii napt. methylkobala-
min Me-B,, ktery je pfitomny v mikroorganismech a v teplokrevnych organismech a vytvar{
MeHg™ a Me,Hg fermenta¢nim i nefermentaénim zptisobem. Pfedpoklada se reakce

CH3COB12 + ng_ + Hzo — HzOCOB]z_ + CH3Hg_

Rtut a jiné kovy jsou v prirodnich vodach zpravidla v povrchové vrstve, v niZ se koncentruji i
mikroorganismy, plankton, organické latky a biogenni prvky. Pfedpokladd se, Ze v této vrstveé
probihd biotransformace Hg’ na methylrtut. Organické latky, které se do vod dostdvaji ex-
trakci atmosférickymi srazkami, se rozd¢€luji do tfech skupin:

26 Milan Merva, Ivan batelinka, Milan Bobro: Rtut’ v sedimentech a rybach. Vodni hospodatstvi, 11/12, 1994.
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1. huminové kyseliny rozpustné v zdsaditych roztocich
2. fulvové kyseliny rozpustné v kyselych i v zdsaditych roztocich
3. nerozpustné humusy.

Struktura huminovych latek je podobnd vysokomolekuldrnim latkdm sloZzenym z benzolovych
a heterocyklickych dtvar, na néZ jsou napojeny bolni fetézce sruznymi funkEnimi
skupinami (velké mnozstvi alifatickych OH-skupin, vice nez 65 % aromatického
a karboxylového uhliku). Jsou to stabilni volné organické radikdly, které maji schopnost vazat
tézké kovy az do 17 % své hmotnosti. Sedimenta¢nim procesem dochdzi pak ve vodé ke
kumulaci rtuti v sedimentech. Voda se témito procesy ocCiStuje, zbavuje se tézkych kovi
v rozpustné formé, k ¢emuz prispiva i vegetacni zachyt kovi na vodnich rostlinich nebo ve
vodni bioté. Proto stanoveni rtuti ve vodé nepostihuje zatiZzeni Zivotniho prostiedi rtuti.
Samotnd elementdrni rtut (Hg”) je ve vodé mdlo rozpustnd (60 pg/l pii 25°C).
Monomethylrtut’ a dimethylrtut’, které jsou produkty biologické methylace rtuti, jsou ve vodé
rozpustnéj$i. Dimethylrtut (rozpustnost 3,0 g/l pti 20°C) se z vodniho prostiedi odparuje
a difunduje do atmosféry, kde vlivem ultrafialového zafeni opét degraduje na elementdrni
rtut’.

Monomethylrtut’ se kumuluje ve vodni bioté a predstavuje nejvétsi riziko pro vodni ekosys-
témy. Pomér mezi monomethylrtuti a dimethylrtuti urcuje pH vody. Pti pH > 8-9 je veSkera
rtut’ ve forme¢ demethylrtuti, pti pH < 6 je ve formé monomethylrtuti.

Acidita ek a jezer, zpusobend emisemi siry do atmosféry, je proto pfi¢inou tvorby nejrisiko-
v€jsi formy rtuti pro vodni ZivoCichy a dale pro potravni fetézec ¢lovéka. Soucasné hygie-
nické normy nerozlisuji formy rtuti ve vodeé, predepisuji pouze limity pro celkovou rtut’.

Akumulace organokovovych sloucenin rtuti ve vodnich organismech postupuje pravdépo-
dobné pries sliz, ktery je produktem povrchovych Casti tél a Zaber vodnich Zivocichu (ryb,
mékkysa, Zab, raki), v némz dochdzi k lipofilni rozpustnosti organicky vazané rtuti a tak
k lehkému prechodu pies membrany bunék. Neni ale vylouCena ani cesta pies bakterie
v trdvicim traktu ryb, které mohou anorganickou formu rtuti prevést na formu organickou.

Depozice rtuti v organech a tkanich organismu je riznd, nejvyssi byva v jatrech a v ledvinach.
Obecné¢ je depozice moznd adsorpci na povrchu téla, dychacimi orgdny a vnitfnimi orgény pfi
trdveni. Po adsorpci ndsleduje difuse pfes bunécné membrany a navdzani na vnitrobunécné
organické ligandy. Vdechovanim par rtuti se rtut’ dostava téZ do krve jak Hg” (90 % rtuti se
nachdzi v erytrocytech, kde je vdzand na hemoglobin), pak pfechdzi ptes encefalickou barieru
a v mozku se okyslici.

Z uvedenych divodd je zvySend pozornost vénovdna vodnim ekosystémim a obsahu rtuti
v nich, protoZe v fadé zemi je konsumace ryb podstatnou soucésti potravniho fetézce. Pro
urceni rizik nestaci pouze stanovovat rtut’ ve vodé a pripadné v sedimentu, ale je nutné analy-
zovat na obsah rtuti i orgdny a tkané ryb uréenych ke konzumaci.

Vliv selenu na toxicitu rtuti

Jiz ve Ctyficatych letech minulého stoleti bylo prokazano, Ze toxicita rtuti mize byt sniZena
pritomnosti selenu. U¢inek selenu se projevuje pii akutnich tak i pfi chronickych intoxikacich,
a to rtuti vdzanou anorganicky i organicky.
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Pfi modelové otravé krys methylrtuti se projevil ochranny tcinek selenu pifidavkem 5 mg
Se/kg krmiva. Podobny tc¢inek byl zaznamendn i u kocek, navic s prokdzanim, ze pridavek
selenu zabraniuje vzniku histopatologickych zmén v nervové soustave, v jatrech a v ledvinach.

Mechanismus pusobeni selenu je vysvétlovan vazbou rtuti do slozitych konglomeratu
s bilkovinami (selenoprotein + Hg), coZ brani priniku iontt rtuti do tkani organismu.

Toto vysvétleni neni ale jednozna¢né piijimédno, a proto je v souCasné dob¢ studovan detoxi-
kacni efekt selenu z hlediska termodynamické analyzy vazebné afinity a molekuldrni kine-
tiky?’. Jednd se o predstavu, Ze rtuf miZe narusit syntézu esencidlnich selenoenzyma, jeZ jsou
dulezité pro nervové tkané, a tak zpusobit odumieni nervovych bunék zejména v mozku

plodu. To miZe nastat, kdyZ matka pfijme mnoZstvi rtuti, jeZ pifevys$i mnozstvi esencidlniho
selenu. Vznik selenoproteint a rusivé pasobeni rtuti ukazuje ndsledujici schéma.

Se SeP selenocystein
y
y
produkty degradace selenoproteiny
proteint

detoxifikace volnymi radikaly,
hormony stitné Zlazy,
normalni imunitni svstém

Pritomnost rtuti narusi uvedeny cyklus a vede k tvorbé jinych slou¢enin neZ selenoproteint:

SeHg

tvorba
Se = = selenosysteinu a
selenoproteint

Hg >

produkty degradace
proteint

*7 Projekt ,,Potential Impact of selenium on Merkury Toxicity* na Université Severni Dakoty, v tstavu EERC.
Ukonceni v r. 2003. Zprava o projektu: Air Toxic Metals Newsletter, Vol. 9, Issue 1 (February 2003).
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Defekt selenoenzymového metabolismu ma za ndsledek posSkozeni vyvoje neuronové tkané,
coZ se projevi zejména v ranném stadiu vyvoje mozku plodu.

Vzéijemnou interakci methylrtuti a selenu se podrobnéji zabyva zprava kanadského Minister-
stva vefejnych praci a vladnich sluZeb z roku 2003%*. Popisuje fadu experiment(, které se
zabyvaji pusobenim selenu proti intoxikaci tézkymi kovy, zejména kadmiem, methylrtuti,
thaliem a stfibrem. Ukazuje se synergicky efekt selenu a vitaminu E. Nicméné¢, z provedenych
pokusu nelze jednozna¢né potvrdit absenci intoxikac¢nich symptomd methylrtuti pisobenim
selenu. Uvedend zprava konstatuje potfebu dalSitho vyzkumu synergie selenu a vitaminu E.

PrileZitost k otravé rtuti se naskyta predev§im ve vyrobé chemickych pfipravka a v pramyslu,
kde je rtut’ soucasti vyroby nékterych komponent (napf. teploméry, spinace, vybojky). Jisté
nebezpedi je i v laboratofich, kde jsou slouCeniny rtuti béZn€ pouzivany a rtut’ sama je pod-
statnou soucdsti polarografickych analytickych metod. Ptiinou otrav jsou spiSe ndhody nebo
nedodrzovani vyrobni a provozni kdzné, nez jevy krimindlni (vrazdy, ptfipadné sebevrazdy).
Drive byly zaznamendny piipady otravy ve zdravotnictvi, kde byly sublimét (chlorid rtut'naty)
a oxycyandt (kyanid rtutnaty) pouzivany jako antiseptikum.

4.2. Emise rtuti
4.2.1 Prirodni zdroje emisi rtuti

Jak bylo jiz uvedeno, rtut’ a jeji minerdly jsou piirozenou soucdsti zemské kury. Lze proto
predpokladat urcitou rovnovéahu jejitho obsahu mezi slozkami Zivotniho prostfedi. Tato rovno-
vdha byla ale naruSena intenzivni antropogenni Cinnosti, expandujici do kolob€hu rtuti ve
sloZkach Zivotniho prostfedi a do potravniho fetézce.

V kolobéhu rtuti ma nejvétsi vyznam atmosféra. Prestup rtuti ze zemského povrchu do atmo-
sféry je né€kolikrat vétsi nez prestup mezi kontinenty a ocedny. Do atmosféry prestupuje rtut
predevsim ve formé par, zatimco z kontinenti do oceand prechazi rtut predevsim ve formé
soli dvojmocné rtuti.

Atmosféra obsahuje vedle hlavnich plynnych slozek, které ji tvoii z 96,6 %, téZ mald mnoz-
stvi latek, jejichZ koncentrace je fddu mikrogramd v m® a vyskytuji se v plynném, kapalném i
pevném skupenstvi. Tyto latky podléhaji fyzikalné chemickym procesim v atmosféfe a podi-
leji se na celkovych vlastnostech a zménach atmosféry piedevSim v Casti troposféry (tzn. do
vySe 15 km). Latky, které vstupuji do atmosféry, jsou jednak piirodniho pavodu (napf.
z biogeochemickych cykl), jednak ptivodu antropogenniho.

Tuhé castice v atmosféie lze rozliSovat napf. podle puvodu, velikosti a tvaru, chemického
sloZzeni nebo elektrického ndboje. Velikost a hmotnost ¢éstic je rozhodujici pro dobu jejich
setrvani v atmosféfe; pro aerosolové Castice se udava stiedni velikost jako Mass Median Dia-
meter MMD, kterd ma pro rtut hodnotu 0,6 um (pro olovo 0,4 a pro kadmium 2 pm). Céstice,
které nesou elementarni naboj a vznikaji kondenzaci vysokoteplotnich par nebo rtznymi
chemickymi procesy (napf. redukce rtuti, oxidace na sirany nebo dusi¢nany apod.) se nazyvaji
Aitkenovy cCastice.

¥ Canadian arctic contaminants assessment report II. Human health. Minister of public works and government
services Canada, Ottawa 2003.
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Ke vzniku pevnych a kapalnych ¢astic dochdzi koagulaci nebo nartstanim kondenzovanych
Castic nebo par. Hrubé Castice jsou tvofeny biogennimi a lithogennimi sloZzkami, jako jsou
napt. pyly, semena, terigenni produkty vétrné erozepedosféry nebo moisky aerosol, a 1ze mezi
né zaradit i pramyslové prachy.

Transport latek v atmosfére 1ze rozdélit do ti{ kategorii:

lokdlni transport — do 50 km; jedna se o okamzitou disposici danou smérem prevladajicich
vétru,

regiondlni transport — stovky kilometru; je zavisly na meteorologické situaci a probihaji
pfi ném fotodegradacni procesy,

globdlni transport — v rozliSeni severni a jizni polokoule Zemé.

Béhem transportu dochdzi k chemickym reakcim a ke zméndm charakteru Castic. Rtut’ se
v tomto ohledu chova vyjimec¢né, nebot’ je schopna transportu na veliké vzdalenosti bez che-
mickych zmén.

Zatimco u ostatnich kova jsou antropogenni emise mnohondsobné vyssi nez piirodni emise,
v piipadé rtuti je jeji pfirodni emise soumeéfitelnd s antropogenni (n€ktefi autofi dokonce po-
kladaji prirodni emise rtuti vy$$i neZ antropogenni). Hlavnim zdrojem pfirodnich emis{ rtuti je
moisky aerosol a vulkanickd ¢innost. Rtut’ obsaZend v mofskych a jezernich sedimentech se

uvoliiuje do ovzdusi za vzniku methylrtuti a je tak schopna ddlkového pienosu.

Pfirodni pozad'ové koncentrace rtuti nejsou konstantni ani nad ocedny. Vykyvy teploty
v rovnikovych oblastech zpusobuji riznou miru evaporace a nasledné deposice nad plochami

NP

X2 v - . £ 1.2
ve vy§§ich zemépisnych $itkach®.

Idedlni hladina téZkych kova v pfirodé by byla ddana dlouhodobym primérem jejich rovno-
véazného rozdéleni mezi slozky Zivotniho prostiedi pfi vylouceni antropogennich zdroja.

Pro ilustraci Ize uvést odhadované obsahy nékterych kova v zemské kife a ve svrchni konti-
nentélni vrstvé podle tdaji v literatute™ z let 1964, 1972 a 1992 v nésledujici tabulce.

Porovnani odhadovanych obsahi vybranych kovia v zemské kure
a ve svrchni kontinentalni vrstvé

Si Al As Cd Cr Cu Ni Pb Zn Hg
(%) (%) (ppm) | (ppm) ppm) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) (ppb)
zemska kuara
odhad 1964 28,1 8,23 2 0,2 100 55 75 13 70 80
odhad 1970 27,0 8,30 2 0,2 110 63 89 12 94 90

svrchni kontinentalni vrstva

odhad 1970 29,4 8,30 61 0,2 77 50 61 13 81 80

odhad 1992 30,8 8,04 20 0,1 35 25 20 20 71

¥ R. J. Lantzy, J. L. McKenzie: Atmospheric trace metals: Gliobal cycles and assessment of Man s input.
Geochim. Cosmochim. Acta 43, 511-25 (1979)

% The Significance of Natural Sources of Metals in the Environment. Report of the Geological Survey of
Canada, UN/ECE, CLRTAP, May 1995.
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Vysledky pokust systematicky kvantifikovat pifrodni emise té€Zkych kova se objevuji
v literatufe od konce sedmdesatych let’"****, oviem jen na trovni odhadd a pro uzi vybér
kovi. Relace mezi pfirodnimi a antropogennimi emisemi tézkych kovi jsou v kvantitativnich
pomérech vyjadfovany rdzn€, vesmés se ale spektrum kovi zuzuje na kovy uvedené
v nésledujici tabulce.

Priklad publikovanych relaci prirodnich
a antropogennich emisi téZzkych kova do ovzdusi

emise (x 10° t/rok)
prvek prirodni antropogenni
lit. odkaz A | lit. odkaz B lit. odkaz A lit. odkaz B

Ag 0,06
As 12 28 19 78
Cd 1,3 0,29 7,6 5,5
Co 6,1 7 5
Cr 44 58 30 94
Cu 28 19 35 260
Hg 2,5 0,04 3,6 11
Mn 317 610 38 320
Mo 3,0 1 3,2 51
Ni 30 28 56 98
Pb 12 4 332 400
Sb 2,4 3,5
Se 9,3 3,87
Sn 6,2
\ 28 65 86 210
Zn 45 36 132 840

*) pouze v tuhém aerosolu, spolu s tékavymi formami 6,3 . 10° t/rok

Z tabulky je ziejmé, Ze se odhadované objemy emisi znacné lisi. Literarni odkazy jsou z doby,
kdy se pfirodni a antropogenni emise tézkych kovi studovaly paralelné a obé metodiky mély
priblizné stejné zdroje nejistot. V soucasné dobé jsou antropogenni emise vyhodnocovany na
zakladé mezinarodné dohodnutych metodik a tddaji poskytovanych ndarodnimi institucemi
poveéfenymi sbérem a vyhodnocovanim dat.

Neurcitost, s jakou pracuji bilance pfirodnich emisi téZkych kovi, vynika zejména u rtuti,
jejiz formy a schopnost re-emise obzvlasté ztézuji provést kvalifikovany odhad. Dokladaji to
napf. ddaje péti praci z rozpéti dvaceti let, jak uvadi nasledujici tabulka.

3! J. O. Nriagu: Global invenotry of natural and antropogenic emissions of trace metals to the atmosphere.
Nature, 279, 409-411 (1979).

2 J. M. Pacyna: Atmospheric trace elements from natural and anthropogenic sources. Adv. Environ. Sci.
Technol. 17, 33-52 (1986).

3J. O. Nriagu, J. M. Pacyna: Quantitative assessment of worldwide contamination of air, water and soils with
trace metals. Nature, 333, 134-139 (1988).
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Ro¢ni objemy pfirodnich emisi rtuti podle riznych autora

autor Weiss et. al.>* | Lantzy, Mackenzie®® | Jaworowski et. al.*® | Nriagu®” | Lindqvist et. al.*®
rok 1971 1979 1981 1989 1991
t Hg/rok 150 000 29 325 190 000 2500 3000

Udaj podle autora J. O. Nriagu z roku 1989 je podrobnéji kli¢ovin, jak ukazuje ndsledujici
tabulka.

Toky pfirodnich emisi rtuti do atmosféry

tok rozpéti [t/rok] | prdmér [t/rok]
prasnost transportovana vétrem 0-100 50
morsky aerosol 0-40 20
sope¢nd ¢innost 30 -2 000 1 000
lesni pozary (spontanni) 0-50 20
biologické procesy na kontinentech - aerosol 0-40 20
biologické procesy na kontinentech — plynné faze 20 -1 200 610
biologické procesy v mofich 40 -1 500 770
celkem 100 - 4 900 2500

K uvedenym tddajim nutno podotknout, Ze se jedna o odlisné metodiky vypocltd a Ze ani
v soucasné dobé neni shody v postupech vhodnych pro odhad piirodnich emisi kovii. Ostatné,
vulkanické uddlosti v neddvné dob& s mocnymi emisemi tuhych ¢astic jisté opét posunou né-
které dosud zpracované odhady.

Moiska hladina pfijima rtut’ z antropogennich i z ptirodnich zdroji ve formé mokré depozice.
Koncentrace rtuti v povrchovych vrstvach moiské vody je riznd, napi. v severovychodnich
oblastech Atlantického ocednu ¢ini 0,8 ng/l, v severozdpadnich oblastech Tichého oceanu Cini
0,4 ng/1”. To je mozné pri¢ist ddlkovému prenosu antropogennich emisi na severni polokouli.
Deponova rtut’ v moiské vodé ovsem podléhd reakcim, které vedou ke vzniku methylrtuti,
kterd ma biologicky polocas kolem jednoho roku, avSak podléha bioakumulaci v organech ryb
(zejména ryb doZivajicich se vyS§iho stafi).

* H. V. Weiss, M. koide, E. D. Goldberg: mercury in Greenland Icesheet: Evidence of Recent Input by Man.
Science, 174, 692-4 (1971).

% R. J. Lantzy, F. T. Mackenzie: Atmospheric Trace Metals: Global Cycles and assessment of Man’s Impact.
Geochimica et Cosmochimica Acta, 43, 511-525 1979).

36 7. Jaworowski, M. Bysiek, L. Kownacka: Flow of Metals into the Global Atmosphere. Geochimica et
Cosmochimica Acta, 45, 2185-2199 (1981).

77, 0. Nriagu: A Global Assessment of Natural Sources of Atmospheric Trace Metals. Nature, 338, 47-49
(1989).

* 0. Lidqvist et al.:.Mercury in the Swedish Environment — Recent Research on Causes, Consequences and
Corrective Methods. Water, Air and Soil Pollut., 55, No 2 (1991).

? Gill, G.A. and Fitzgerald, W.F. (1987) Mercury in Surface Waters of the Open Ocean. Global
Biogeochemical Cycles 1:199-212.
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K tdajim o emisich rtuti je tfeba dodat, Ze rtut’ je jiz od pocatku padesatych let zarfazovana
mezi nejnebezpecnéjsi polutanty. Jeji mira toxickych uc¢inkd na organismy je predfazovana
ostatnim koviim, napf. v poradi*:

Hg >> Cr~ V> Tl > Mo >> Cu > Co > Cd > Ni >> Pb >> Zn.

Uvedené poradi neni ovSem akceptovano jinymi autory, nebot’ mira nebezpec¢nosti je zna¢né
ovlivnéna pravdépodobnostnim vyskytem toho kterého kovu v ur€itém regionu a také syner-
gickymi efekty, které nemusi byt vZdy evidentné doloZzeny a mohou zustat latentni.

2.2.2 Antropogenni zdroje emisi rtuti

Sledovani antropogennich emisi rtuti se zpravidla neoddéluje od sledovani emisi ostatnich
kovi, protoZe zdroje, az na urCité vyjimky, jsou totozné. Emise rtuti jsou proto sledovany a
vyhodnocovény spolu s ostatnimi kovy, coZ z hlediska metodik, pouZivanych pro kvantifikaci
a bilanci emisi, neni vzhledem k odliSnym vlastnostem rtuti (zna¢ny podil volatilnich forem
oproti ostatnim kovim) zcela korektni.

Antropogenni emise téZkych kovi nabyvaji na vyznamu od doby rozvoje pramyslu, souvise-
jictho se zavedenim parniho stroje a s pfechodem manufakturni vyroby na prumyslovou vel-
kovyrobu, ve zna¢né mife exploatujici tuha paliva. Experimenty zaloZené na stanoveni kovi
v ledovcovych vrstvach, v nichZ se kovy uklddaly diky ddlkovému pienosu emisi, toto ¢asové
rozliSeni jednoznacné potvrzuji.

Snaha kvantifikovat emise zneCiStujicich latek vedla ke kategorizaci zdroju podle slozeni
polutantd. Pro pifpad emisi téZkych kovi byly podrobné klasifikovany ruzné technologické
procesy z hlediska emisi kovt a byly ur¢eny nasledujici hlavni zdroje:

— vyroba energie spalovanim fosilnich paliv

— primdrni vyroba Zeleza a oceli

— sekundarni vyroba Zeleza a oceli

— primarni vyroba neZeleznych kovua

— sekundarni vyroba nezeleznych kovu

— vyroba ferroslitin

— chemicky primysl (vyroba chloru a alkdlii elektrolytickym procesem se rtutovymi
elektrodami)

— vyroba skla

— téZzba uhli a nerosti

— aglomerace rud

— spalovani odpadu.

Uvedené kategorie Ize dale délit do podskupin podle konkrétnich technologii. Zvlastni kate-
gorii zastavaji vyrobky s obsahem téZkych kovi, které samy o sobé nejsou zdroji emisi, po-
kud se nestanou odpadem.

“ Mercury in the Environment. Swedish Environmental Protection Agency, Information Department, Solna,
1991.
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Za nejmocnéjsi zdroje emisi tézkych kovi jsou pokladany spalovaci procesy, predevsim pro
vyrobu elektrické energie a tepla spalovanim fosilnich paliv. Emise tézkych kovi u téchto
zdroja je urovéna fadou faktorut:

— matrice uhli (mineraly, obsah chloru, obsah siry, obsah alkalickych kovi apod.)

— spalovaci technologie (teplota spalovani, oxidacni podminky, reakéni mechanismy
apod.)

— fyzikélni vlastnosti popelovin (velikostni frakce popela, schopnost tletu aj.)

— dopliujici technologie (napf. odsifeni, zejména mokrymi technologiemi).

Pti spalovani odpadu je uréujici obsah chloru, s jehoZ vzrastem (napi. vlivem piitomného
PVC) se vyrazné zvysuji emise tézkych kovu.

Spalovani topnych oleji se vyznaCuje emisemi submikronovych ¢astic s obsahem zejména
niklu a vanadu, zatimco ostatni kovy jsou v téchto emisich méné zastoupené.

Aglomerace rud a metalurgie jsou vyznamnymi zdroji emisi tézkych kovi, predev§im prio-
ritné a nejdéle sledovanych kovii olova, kadmia, rtuti a arsenu.

Mezi prumyslovymi technologiemi je jednim z nejvyznamnéj$ich zdroji emisi rtuti vyroba
chloru a alkdlif elektrolytickym procesem se rtutovymi elektrodami. U této technologie lze
jen s velkymi ndklady zavést G¢innd opatieni pro omezeni emisi, a proto se predpoklada jeji
nahrazeni technologii membranovou, kde rtut’ neni piitomna.

Pro ucely emisni inventarizace byly zavedeny dohodnuté kategorie zdroji, v nichZ je mozné
emise z jednotlivych zdroju nacitat. Pro mezinarodni dcely byla dohodnuta kategorizace
v ramci programu EMEP/CORINAIR, jejiz hlavni kategorie jsou ndsledujici:

spalovaci procesy v energetice a pramysl zpracovani paliv

spalovaci procesy pro vyrobu tepla

vyrobni procesy v Zelezarském a ocelarském prumyslu

vyrobni procesy v pramyslu neZeleznych kovi

procesy anorganické chemie

procesy organické chemie

procesy v prumyslu dievaiském, papirenském a potravinaiském

tézba a distribuce fosilnich paliv

uziti rozpoustédel

zpracovani, spalovani a ukladani odpadu.

K uvedenym hlavnim kategoriim se pak fadi velkd mnoZina podskupin.
Z vyjmenovanych hlavnich zdroju emisi tézZkych kovu vynikaji spalovaci procesy v energetice

(vyroba elektrické energie a tepla). Prikladem, jak lze znazornit znecistovani Zivotniho pro-
stied{ tézkymi kovy provozem elektrarny, mize byt nasledujici obrazek.
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Mozné cesty znecistovani zivotniho prostredi tézkymi kovy provozem elektrarny
(podle: J. Cibulka: Pohyb olova, kadmia a rtuti v biosféfe. Academia, 1991)
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Zdrojem kovu je pouZzivané palivo, v némz je koncentrace kovi zna¢né proménliva. Zatimco
v piipadé ostatnich kovl jsou emitovany predevsSim oxidy, sulfidy, sirany a halogenidy kov,
v piipadeé rtuti je ale pfevazny podil ve formé plynné rtuti. Obsah tézkych kovia v uhli je vys$si
o nékolik fadu oproti obsahu kovu v palivech kapalnych a plynnych. Vyjimkou jsou obsahy
niklu a vanadu v tézkém topném oleji.

Zakladni procesy, jimiz prochédzeji tézké kovy ve spalovacim procesu, je na nasledujicim
schématu.
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4.2.3 Vstup rtuti do kategorii zdroju zneciSt'ovani ovzdusi

Rtut’ vstupuje spolu s ostatnimi téZkymi kovy do vyse jmenovanych kategorii (podle katego-
rizace EMEP/CORINAIR) nékolika hlavnimi cestami, u nichz jako zdroje tézkych kovi mu-
Zeme rozlisit:

— substance vstupujici do procesu (palivo a zpracovavané suroviny)

— substance z technologii (napf. pfi vyrobé chloru a alkdlii elektrolysou se rtutovymi
elektrodami)

— substance fugitivnich emis{

— substance z odpadu vznikajicich v procesech.

Vstup tézkych kovi do Zivotniho prostiedi nemusi byt u jmenovanych kategorii vzdy piimo
(tzn. bezprostifedn€) do ovzdusi, ale mize byt zprostfedkovany, zejména pies odpady nebo
sekundarni praSnost.

ZjednodusSené lze formy vstupu rtuti (a ostatnich téZkych kovi) do jmenovanych kategorii
znazornit nasledujicim schématickym ptikladem.

Formy vstupu tézkych kovu do kategorii EMEP(CORINAIR)

vstup pres
palivo suroviny technologie fugitivni emise odpady

spalovaci procesy vyrobni procesy procesy anorganické téZba a distribuce fosil- spalovani odpadu
v energetice v zelezarském a ocelédf- | chemie (napf. vyroba nich paliv

ském primyslu chloru a alkalii)
spalovaci procesy pro vyrobni procesy Uprava vapence pro tézba surovin zpracovani a ukladani
vyrobu tepla v primyslu nezeleznych | odsifovaci zafizeni (*) odpadu

kovu
ostatni spalovaci pro- procesy anorganické skladkovani surovin
cesy chemie

vyroba skla manipulace se surovi-

nami

(*) napf. mletim vapence v kulovych mlynech dochazi ke ztraté materialu kulicek fadové jednotek tun/rok na jednom zafizeni

Za nejveétsi zdroje lze pokladat substance vstupujici do procesu spalovacich a zpracovatel-
skych, zejména metalurgickych. Pfirucka EMEP/CORINAIR Emission Inventory
Guidebook *' uvadi jako ptiklad percentudlni prispévek emisi t&kych kovi ze spalovani uhli
v némeckych elektrarnidch k narodnim emisim v letech 1982 a 1990 podle nésledujici tabulky.

“ EMEP/CORINAIR Emission Inventory Guidebook, 3. vydani, kap. B111-4.
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Percentualni prispévek emisi tézkych kovu ze spalovani uhli
v némeckych elektrarnach (*) k narodnim emisim v letech 1982 a 1990

kov prispévek k narodnim emisim [% vah.]
1982 1990
As 38 27
Cd 7 7
Cr 12 4
Cu 22 8
Hg (**) 11 14
Ni 5 4
Pb 8 1
Se 1 1
Zn 7 6

(*) vztahuje se k byvalé zapadonémecké SRN
(**) pro pfispévek emisi rtuti uvadi Rakousko v r. 1992 6 % vah.

Pro vypocet emisnich faktord tézkych kova pii spalovani uhli uvadi zminéna pfirucka
EMEP/CORINAIR tii mozné metodické postupy podle dostupnosti potfebnych tdaja:

— vypocet z analytického rozboru uhli
— vypocet z analytického rozboru popilku
— vypocet z analytického rozboru popilku za odluCovacim zatizenim.

Pro vypocet z analytického rozboru uhli je udavan vztah

EFrum = CHMcoaI o e 102 . (1 - r]p) + CHMcoaI . fg . 102 . (1 - r]g)

EFRHm specificky emisni faktor pro kov [g/t uhli]

Chmcoal obsah kovu v uhli [mg/kg]

fa frakce popelu odchazejici ze spalovaci komory ve formé tuhych &astic [% vah.]
fe nabohacovaci faktor [bezr.]

fg frakce kovu emitovaného v plynné formé [% vah.]

Np uc¢innost odlu¢ovaciho zafizeni [bezr.]

Ng Geinnost odlu¢ovaciho zafizeni vzhledem k plynnym formém kovu [bezr.]

Vyrazna odli$nost rtuti oproti jinym kova vyplyva mj. ze skutecnosti, Ze hodnota koeficientu
fy (frakce kovu emitovaného v plynné formé) je uddvana podstatné vyssi, neZ pro arsen nebo
selen, jak je zfejmé z tabulky:

Hodnoty koeficientu f,

kov fg [% vah.]
arsen 0,5
rtut 90

selen
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Pro vypocty emisnich faktort z analytického rozboru popilku jsou uvadény podobné vztahy,
avSak nejsou uddvany zvlastni koeficienty obdobné koeficientu fy jako u vySe uvedeného
vztahu.

Tezké kovy (a rtut’ zvlast€) podléhaji v prabéhu spalovani uhli riznym procestim, souviseji-
cich zejména s tvorbou kondenzac¢nich jader, koagulaci, kondenzaci a frakcionacich tuhych
Castic, jak bylo uvedeno na schématu v predchéazejici kapitole. Vzhledem k tomu, Ze obsah
tézkych kovt v uhli je proménlivy (az o dva fady), je vypocet emisnich faktord vychazejici
z rozboru uhli doporu¢ovanym postupem. Problematické je stanoveni nabohacovacich fak-
tord, coz by mélo byt pifedmétem dalstho studia vrdmci pracovnich skupin
EMEP/CORINAIR.

Pro pfipad topnych oleju se uvazuji vyrazné emise vanadu, mén¢ emise ostatnich kovu.

Emise tézkych kovu ze spalovacich procesu ve zpracovatelském pramyslu jsou podle piirucky
EMEP/CORINAIR uvazovany zejména v ndsledujicich kategoriich zdroju.

Emise tézkych kovti ze spalovacich procesu ve zpracovatelském pramyslu
podle kodi SNAP v kategorizaci EMEP/CORINAIR

kod SNAP nazev kategorie CORINAIR uvazované emise kovu
As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, V
030204 pece na paleni sadry (ve formé slougenin, napf. chloridd, a ve vazbé na tuhé
castice)
030301 As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Se, Zn
(040209) aglomerace rud (dochazi k nabohaceni kovéi v prachovych &asticich)
030302 ggfgghﬁvaci pece oceléren a Zele- Cd., Cr, Cu, Ni, Pb, Zn
030303 slévarny Sedé litiny Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn
As, Cd, Cu, Pb, Zn
030304 primarni vyroba olova
Hg: emisni faktor = 3 g/t produktu
Cd, Pb, Zn
030305 primarni vyroba zinku —
Hg: emisni faktor = 20 g/t produktu
030306 primérni vjroba médi As, Cr, Cd, Cu, In, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, V, Zn, Bi
(040300) Hg: emisni faktor = 0,10 g/t Cu
8%3%%20) sekundarni vyroba olova As, Cd, Cu, Pb, Zn
As, Cd, Pb, Zn
030308 sekundarni vyroba zinku -
Hg: emisni faktor = 0,02 g/t Zn
?gfg:?go) sekundarni vyroba médi As, Sb, Cd, Cu, Pb, Ni, Zn
030310 sekundarni vyroba hliniku Cd
As, Cd, Cr, Pb, Cd, Ni, Se, Zn
030311 vyroba cementu .
Hg: emisni faktor = 0,275 g/t cementu
As, Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Se, Zn
030314 vyroba plochého skla .
Hg: emisni faktor = 0,04 g/t skla
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Emise tézkych kovl ve vyrobnich procesech bez spalovani jsou uvazovany zejména
v nasledujicich kategoriich zdroja.

Emise tézkych kovu ve vyrobnich procesech bez spalovani
podle kodi SNAP v kategorizaci EMEP/CORINAR

kod SNAP nazev kategorie CORINAIR uvazované emise kovi
) ) As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn
040202 vsadkovani vysokych peci
Hg (prispévek k celkovym emisim 0,8 %)
As, Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn
040203 odpich surového zeleza
Hg: emisni faktor = 0,0001 — 0,0003 g/t produktu
040204 vyroba tuhého bezdymého paliva tékavé (bez specifikace)
040205 oteviené nist&jové pece v ocelame | As, Cd, Cu, Ni, Pb, Zn
(SM pece) Hg: obsah v prachu 0,098 mg/kg
As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Se, Zn
040206 vyroba oceli — kyslikovy konvertor
Hg: emisni faktor = 0,003 g/t (0,001 — 0,00033 g/t)
As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Se, Zn
040207 elektricke (obloukove) pece Hg: emisni faktor = 0,15 g/t (uhlikova a nerezova
v ocelarné oce|);
0,0002 - 0,0048 g/t (bez udani typu oceli)
040208 véalcovny Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn
040301 elektrolyticka vyroba hliniku Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn
040410 vyroba oxidu titani¢itého nejsou udavany
040412 vyroba karbidu vapniku nejsou udavany
040413 vjroba chloru spgcifilcké emisni fakt.ory pro vyrobu elektrolysou se
rtutovymi elektrodami
040414 vyroba fosforeé¢nych hnojiv nejsou udavany
As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Se, Zn
040602 vyroba buniéiny (sulfatovy proces)
Hg: emisni faktor = 0,3 mg/t buniciny (drceni)
040603 vyroba buniéiny (sulfitovy proces) nejsou udavany
040610 viroba asfaltovjch stfesnich mate- | pogie minerainich pinidel (prachové eastice)
’ As, Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Se, Zn
040613 vyroba spec. skla a skelné vaty
Hg: emisni faktor = 0,036 — 0,072 g/t skla
040615 vyroba baterii (akumulator) Pb
040616 extrakce minerdlnich rud nejsou udavany
040617 ostatni procesy bez spalovani neisou udavan
paliva (napf. vyroba asbestu) ) y
040618 pouziti vadpence a dolomitu nejsou udavany
040619 vyroba a pouziti bezvodé sody nejsou udavany
050101 povrchova tézba tuhych fosilnich neisou udavan
paliv | y
050102 hlubinné téZba tuhych fosilnich nejsou udavany

paliv
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kod SNAP nazev kategorie CORINAIR uvazované emise kovu
050103 skladovani tuhych paliv nejsou udavany
090201 spalovani domovniho a komunél- Cd, Pb
niho odpadu Hg: emisni faktor = 0,1 — 2,8 g /t odpadu
As, Cd, Cr, Cu, Co, Ni, Mn, Pb,Zn
090202 spalovani prmyslovych odpadu Hg: emisni faktor = 3 g/t (s odlu¢ovaéem tuhych
castic)
090205 spalovani kal z &istiren odpadnich | Cds Cr, Cu, Ni, Pb
vod Hg: emisni faktor = 0,4 — 0,6 g/t kalu090207
Al, Sb, As, Ba, Be, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni
090207 spalovani nemocni¢nich odpadi
Hg: emisni faktor = 0,2 — 54 g/t odpadu
090700 otevFerJe spalovani zemédélskych nejsou udavany
odpadu
As, Cd, Pb, Cr, Ni, Cu, Co
090901 zpopelfiovani tél
Hg: emisni faktor = 0,000001 — 0,005 g/télo (65 kg)
110301 pozary lesU a vegetace nejsou udavany
110302 fizené pozary lesu a vegetace nejsou udavany
110800 vulkanicka ¢innost Hg: ojedinélé méreni
4.2.4 Obsah rtuti a tézkych kovu v paliva

Obsah tézkych kovua v palivu vykazuje Siroké rozmezi, dané aktudlni téZebnou lokalitou. Jako
ptiklad ze zahraniCi lze uvést obsahy té€zkych kova v ¢erném uhli spalovaném v elektrarnach
v Evropské unii a v hnédém uhli spalovaném v Némecku, jak ilustruje nisledujici tabulka.

Obsah tézkych kovu v ¢éerném uhli spalovaném v Evropské unii
a v hnédém uhli spalovaném v Némecku*?

kov &erné uhli (bez vody) v mg.kg” | hnédé uhli (vé.vody) v mg.kg™

Arsen 1,46 - 63,4 2-272
Kadmium <0,01-0,56 0,06 - 0,073
Chrom 6,4 - 260 5,8-6,4
Méd 0,28 - 43,5 1,8-2,1
Rtut’ 0,025 -1 0,2-0,26
Nikl 30-55 2,4-48
Olovo 9-50,7 1,4-22
Selen 0,3-5,05 0,47-0,5
Vanad 20 - 121 8,1-8,9
Zinek 4,5-405 8,4-11

2 Rentz O., Sasse H., Karl U., Schleef H.-J., Dorn R.: Emission Control at Stationary Sources in the Federal
Republic of Germany. Volume II: Heavy Metal Emission Control. Karlsruhe 1996
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Piikladem z Ceské republiky mohou byt vysledky rozbord paliv provedenych v rdmci pro-
jektu MZP VaV 520/1/97, jak shrnuje nésledujici tabulka.

Obsah kovi v palivu v mg/kg susiny

Zkratky zde a déle pouzité znali bézné oznacovani elektraren Pocerady, Chvaletice, Détmarovice,
Prunérov, Ledvice, Tisovd, Pofi¢i a teplaren Dvlr Kralové, Nachod a Kdyné.

kov |EPOC|ECHVA| EDE [EPRUI| ELE | ETI |EPOR| EME [EME| TDK | TNA | ETI |EPOR|KDYNE|KDYNE
(K6) | (K3+4) | (K3) | (K3) | (K3) | (K9) | (K4) |(9+10)| (11) | (K3) | (K4) | (K1) | (K7) | (K1) | (K4)
As 78| 20,3 411| 241 432| 149| 142| 32,15 19,9 3.86| 124 7.2 6] 326 126
Cd 0,16 0,25 0,179| 0,151| 0,154| 0,166/ 0,87| 0,236(0,308| 0,055/ 0,078| 0,189 0,69 <0,05| <0,05
Cr 74 73| 30,3 67| 87| 426 52 57| 74| 29,5| 4,02 68| 46,5 27,9 415
Cu 30,9 33,6| 287 4,04| 468| 106 486 359 56| 60| 222| 145| 43,7 15| 18,30
Hg 0,286 0,471| 0,093| 0,224| 0,259| 0,053| 0,244| 0,208(0,265| 0,5 0,204| 0,76| 0,188 0,096/ 0,171
Ni 21,9 37,5/ 19,3 32| 46,8 11,3 31,1| 38,1| 33,2 83| 223 17,2 28,1 16,1 19,7
Pb 10,5/ 23,1| 354 85 6,1 8 88| 13,1 179 69| 51| 84 59| 3,25 3,93
Zn 56 63 51 56| 26,3 136 59| 60| 10,1| 27,9 29,5 94| 159| 15,6
Rozpéti obsahu rtuti v palivu ilustruje nasledujici graf.

KDYNE (K4)

KDYNE (K1)

EPOR (K7)

ETI (K1)

TNA (K4)

TDK (K3)

EME (11)

EME (9+10)

EPOR (K4)

ETI (K9)

ELE (K3)

EPRU | (K3)

EDE (K3)

ECHVA (K3+4)

EPOC (K6)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Hg mg/kg susiny

4.2.5 Rtut’ v emisich ze spalovacich procesu

Rtut’ obsazend v uhli je pfi vysSSich teplotach spalovani nejprve transformovana do plynné
faze Hg"(g). V prostiedi kotle se pak uplatiiuji rizné reak&ni mechanismy, predeviim reakce
s chlorem za vzniku Hg(Cl),(g) jako dominantni reakce, dale katalytickd oxidace a sorpce na
tuhé Castice, kterézto reakce lze popsat:
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Hgo(g) = Hg(Cl)2(g) (reakce s chlorem)

Hg'(g) = Hgx+X(g) (katalyticka oxidace)
Hg'(g) = Hg(p) (sorpce na tuhé Castice)
HgCly(g) = Hg(p) (sorpce na tuhé Castice)

pricemz v tuhych Casticich lze pak detekovat slouceniny rtuti jako HgCl,, HgO, HgSO4 nebo
HgsS.

Z hlediska reak¢ni kinetiky je hlavni reakci vedouci k tvorbé HgCl, v odpadnim plynu reakce
atomarniho chloru s elementarni rtuti. Proto také prace zabyvajici se modelovanim spalova-
cich procesti poZaduji velmi pfesné stanoveni koncentrace chloru.*’ Plati to jak pro reakce
uvazované v homogennim prostiedi, tak pro reakce heterogenni, které probihaji za pfitom-
nosti popilku nebo nedopalu uhliku.

Sorpce rtuti neprobihd pouze na Casticich popilku (event. popelovin), kde se mohou uplatnit
ireakce katalytické, ale téZ na uhlikatych ¢asticich nedopalu, coZ potvrzuje korelace mezi
mnoZstvim rtuti vdzané na tuhé Céstice a koncentraci oxidu uhelnatého ve spalinich, jako
ukazatele uc¢innosti spalovaciho procesu.

Kromé uvedenych mechanismu se jesté uplatiiuje afinita rtuti a jejich sloucenin ke kondenzu-
jicim kapalindm, takze rtut’ je v emisich obsaZzena ve vSech fazich.

4.2.6 Rtut’ a tuhé znecist'ujici latky

Tuhé znecistujici latky jsou v podstaté ¢astice ruzné velikosti, které setrvavaji v atmosfére

a jsou schopny dalkového transportu. Se zmensujici se velikosti ¢astic vzrasta jejich respirabi-
lita a také schopnost vazat na sebe jiné latky (at jiZ sorpci nebo kondenzaci).

Pro charakterizaci tuhych ¢astic se pouzivaji rizné parametry, jako koncentrace (pro nejjem-
n¢jsi frakci), velikost povrchu (pro stfedni frakci) nebo objem a hmotnost ¢éstic (pro stfedni
a hrubou frakci).

V nasledujici tabulce je porovnani geometrického priméru ¢astic a jejich povrchu s po¢tem
¢astic v jednotkovém objemu.

> Konstance Senior, David Lignell, Zumao Chen, Brooke Shiley, Adel Sarofim: Modeling gaseous mercury
behavior in practical combustion systems. Reaction Engineering International, Salt Lake City. Referat na
konferenci Air Quality IV, Arlington, 22.-24. 9. 2003.
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Pocet a povrch ¢astic jednotkové hustoty a rizné velikosti
pfi hmotnostni koncentraci 10 pg/m®

geometricky primér ¢astic pocet éastic vm® povrch éastic
[um] [pm? / m®|
0,02 2400000 . 10° 3016 . 10°
0,1 19100. 10° 600 . 10°
0,5 153.10° 120.10°
1,0 19.10° 60.10°
25 1,2.10° 24 .10°

Na tuhé ¢astice v atmosfére jsou vazany tézké kovy, pficemz rozdily v obsahu jednotlivych
kovi jsou dany puvodem c¢astic. V nasledujici tabulce jsou uvedena koncentra¢ni rozpéti kovia
pro Castice puvodu méstského, zemédélského a z volné piirody.

Koncentracni rozpéti kova pro ¢astice pivodu méstského, zemédélského

a volné pfirody

koncentraéni rozpéti [ng/m®|

prvek volna priroda zemédélska oblast méstska oblast (USA)
As 0,007 - 1,9 1,0-28 2-2320
Cd 0,003 - 1,1 0,4 - 1 000 0,2 - 7 000
Ni 0,01- 60,0 0,6 -78 1-328
Pb 0,007 - 64 2-1700 30 - 96 270
Zn 0,0 - 460 11-403 15-8328
Co 0,001 -0,9 0,08 - 10,1 0,2 -83
Cr 0,005-11,2 1,1-44 2,2-124
Cu 0,029 - 12 3-280 3-5140
Fe 0,62 -4 160 55 - 14 530 130 - 13 800
Hg 0,005-1,3 0,05 - 160 0,58 - 458
Mn 0,01-16,7 3,7-99 4 - 488
Se 0,0056 - 0,19 0,01 -3,0 0,2-30
Sb 0,0008 - 1,19 0,6-7,0 0,5-171

S rastem poznatkd o Skodlivém puasobeni tuhych znecistujicich latek v ovzdusi se ze spektra
tuhych céstic vydélily velikostni frakce do 10 um a do 2,5 um, oznafované jako PMi
a PMys. V literatufe byvaji ¢astice do 2,5 um oznacovény jako jemna frakce, astice od 2,5 do
10 um jako hruba frakce.

Castice PMo i PM; 5 rozliSujeme jako primérni, vznikajici na zdroji, a jako sekundéarni, vzni-
kajici chemickymi reakcemi nebo kondenza¢nimi procesy v atmosféfe. Sekunddrni ¢éstice
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nejsou pfedmetem emisnich inventur. Z hlediska fyzikdlniho stavu primarnich €astic rozliSu-
jeme formy tuhé faze (zachytitelné na filtru) a formy volatilni, emitované pfi vysSich teplo-
tdch a kondenzujici po ochlazeni a zfedéni.

Zdroji ¢astic PM; 5 jsou:

— spalovaci procesy s fosilnimi palivy

— spalovaci procesy s biomasou

— spalovaci motory

— spalovani difeva v domacnostech
— poZary

— vypalovani za icelem myceni

— cesty

— zpracovani rud

— opracovani kovu

— eroze.

Urceni emisnich zdroju urcitych frakci tuhych latek je v soucasnosti velmi sledovany problém

a snahou je nalézt emisni faktory pro konkrétni frakce, minimalné o velikosti do 2,5 pa 10 p
(oznaceni PM; s a PM,). Nekteré poznatky (US EPA) shrnuje nésledujici tabulka.

Zdroje castic PM,; podle poznatki US EPA

zdroj

komentar

stacionarni zdroje na spalovani fosilnich paliv

distribuce ¢&astic byla provadéna napf. kaskadnimi impaktory
nebo multicyklonovymi separatory; byly ziskany predevsim
emisni faktory pro tuhé €astice zachycené na filtru, pro volatilni
¢astice, zachycované kondenzaci, jsou emisni faktory ve stadiu
vyzkumu

oteviena ohnisté

emise jsou v Sirokém spektru velikosti tuhych €astic; spalovani
probiha pfi niz§ich teplotach nez u technologickych zdroji na
spalovéani fosilnich paliv, proto je v emisich zvySeny podil orga-
nického uhliku, ktery je zachycen jak ve frakci na filtru, tak
v kondenzaéni frakci

mobilni zdroje

stanoveni PMzs je ve stadiu studia, zejména vzhledem k rlznym
typdm vozidel (motord)

sekundarni prasnost

tykd se zejména vefejnych a zemédélskych cest, zpracovani
nerostnych surovin apod.

ostatni zdroje

nékteré primyslové technologie (mimo spalovaci procesy) mo-
hou byt vyznamnym zdrojem ¢&astic PMzs (napf. zpracovani
dfeva, metalurgie a zpracovani nebo opracovani kovl apod.)

Prirozend eroze pudy vodou a vznikajici sekundarni prasnost mize byt zdrojem tuhych ¢astic
razné velikosti, v¢etné frakci PM;g a PM; 5. Vzhledem k tomu, Ze latky jako téZké kovy a per-
sistentni organické polutanty jsou Casto vazdny na tuhé cdstice, je ucelné sledovat obsah
téchto latek v padach vystavenych vodni erozi. Timto problémem se podrobnéji zabyva dopl-
fujici zdkon SRN z 12. 7. 1999*, ktery navazuje na federdlni zdkon o ochrané pady ze 17. 3.
1998%. Bez ohledu na vlastni ustanoveni citovaného dopliujiciho zékona, je zajimavé uvést

* Federal Soil Protection and Contaminated Sites Ordinance (BBodSchV) dated 12 July 1999.
* Federal Soil Protection Law od 17 March 1998 (Federal Law Gazette I p. 502).
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hodnoty pro obsah polutanti v riznych padach, jimiz se fidi zdkonna opatfeni nebo preven-
tivni opatfeni podle principu pfedbéZné opatrnosti; hodnoty (na kg suché a jemné pudy)
v prehledu uvadeji nasledujici tabulky.

HODNOTY DLE ZAKONA SRN PRO OBSAH POLUTANTU V RUZNYCH PUDACH

a) Linie pada - pfimy kontakt ¢lovéka

latka détska hristé mista pro obydli parky a rekreacni | pramyslové a ko-
[mg/kg] mista mercni lokality
As 25 50 125 140
Pb 200 400 1 000 2000
Cd 10 20" 50 60
kyanidy 50 50 50 100
Cr 200 400 1 000 1 000
Ni 70 140 350 900
Hg 10 20 50 80
aldrin 2 4 10 --
benzo(a)pyren 2 4 10 12
DDT 40 80 200 --
hexachlorbenzen 4 8 20 200
hexachlorcyklohexan 5 10 25 400
pentachlorfenol 50 100 250 250
PCB 0,4 0,8 2 40
PCDD/PEq[;FTEQ/kg] 100 1 000 1 000 10 000
®) pro dvorky a malé zahrady se zeleninovymi zahony 2 mg/kg
b) Linie pada - zemédélské plodiny
latka analyticka metoda - ex- | zemédélska puda zeleni- louky
[mg/kg] trakce nové zahony

As lu¢avka 200 50
Cd dusi¢nan amonny 0,04/0,1 20
Pb dusiénan amonny 0,1 1200
Hg lucavka 5 2
Tl dusiénan amonny 0,1 15
Cu lucavka 1300
Ni lu¢avka 1900
benzo(a)pyren -- 1
PCB 0,2

)

pro péstovani obili hodnota 0,04
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c) Linie puda - podzemni voda

latka

[mg/kg]
Sb 10
As 10
Pb 25
Cd 5
Cr, celk. 50
Cr207" 8
Co 50
Cu 50
Mo 50
Ni 50
Hg 1
Se 10
Zn 500
Sn 40
kyanidy, celk. 50
volné kyanidy 10
fluoridy 750
aromatické uhlovodiky, n-alkany (C10 C39), isoalkany a cykloalkany 200
vysoce tékavé aromatické uhlovodiky (benzen, toluen, xylen, ethylbenzen, 20
styren)
benzen 1
vysoce tékavé halogenované uhlovodiky 10
aldrin 0,1
DDT 0,1
fenoly 20
PCB, celk. 0,05
PAH, celk. 0,20
naftalen 2

4.2.7 Rtut’ ve vyrobcich

Rtut’ a jeji slouceniny jsou uzivany jako dulezitd soucdst fady vyrobku. Nejcastéji to jsou ba-
terie, méfici pristroje, elektrotechnické soucastky, osvétlovaci zafizeni, prostredky
k osetfovani rostlin, pigmenty a barvy. K emisim rtuti do Zivotniho prostfedi dochazi pii vy-
robé téchto produktl, av§ak minimdlné pii dodrZovani spravné technologie a vyrobni kazné.
Zavazn€jSim problémem jsou emise z vyrobku, které se stanou odpadem, a pruniky rtuti
a jejich sloucenin do slozek zivotniho prostiedi pii aplikaci biocidd v zemédélstvi.
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Odpady s obsahem rtuti jsou zdrojem emisi do ovzdusi jak v pfipadé spalovani odpadd, tak
pti skladkovani odpadi. Toto byl také jeden z argumentli pro zafazeni vyrobkd s obsahem
rtuti pod Protokol o t&zkych kovech v ramci Umluvy o délkovém zneéidtovani ovzdusi presa-
hujicim hranice stata.

V devadesitych letech minulého stoleti dochdzelo postupné k omezovdni pouZiti rtuti

v nékterych vyrobcich (napf. v bateriich, ve svitidlech, v elektrotechnice), presto byl odhado-

7z v, w Lpe . ~ o ~ . ., 4
van piispévek emisi rtuti z vyrobkd k celkovym antropogennim emisim takto*:

baterie 4 %
méftici pristroje a ovlddaci zarizeni 3%
svitidla a elektrotechnickd zatizeni 11 %

Ve skandindvskych zemich se odhaduje podil rtuti v mokrych deposicich, ktery je pficitan na
tkor vyrobku, na 10 — 14 %.

Studie provedené ve Spojenych stitech?” uvadgji pokles spotieby rtuti v méficich a ovladacich
zafizenich v poloviné devadeséatych let o 35 — 50 % oproti stavu na konci let osmdesatych
(spotfeba rtuti na konci osmdesatych let dosahovala 80 — 110 t, v poloviné devadesatych let
Jiz jen 52 t). Je tieba ale uvazit, Ze vyrobky s obsahem rtuti (napt. 1ékarské teploméry nebo
termostaty) maji Zivotnost priblizn¢ 20 let, takZe se stanou odpadem v dob¢€, kdy pouzivani
rtuti v téchto vyrobcich bude zna¢né omezeno nebo jiz zcela vylouceno.

U starSich elektrotechnickych zatizeni je uvazovano jako emisni zdroj i jiskifeni nebo netés-
nost zafizeni, které obsahuji rtut. V devadesitych letech bylo odhadovdno®, Ze v zemich
Evropskych spoleCenstvi pfiblizné tfetina vyrobkd s obsahem rtuti, které se staly odpadem
a kon¢f jako Srot, obsahuje 30 — 40 t rtuti. Tim se navySuji emise v kategorii vyroby oceli.

Podobné je tomu i v piipadé€ baterii s obsahem rtuti, u nichZ se predpoklada, Ze ptiblizneé 60 %
kon¢i na sklddkach, 20 % je soucasti komundlniho odpadu ve spalovnich a 20 % se dati sou-
stredit jako tfidény odpad. Emisni faktor rtuti ze sklddek ma malou hodnotu, ale emise maji
dlouhodoby charakter a stdvaji se v dané lokalité¢ pozadim. Totéz plati i o osvétlovacich téle-
sech, u nichz se predpokldd4, Ze tfetina z objemu upotiebené rtuti a jejich sloucenin kon¢i na
skladkach.

Podle US EPA byl obsah rtuti v méstském komundlnim odpadu v letech 1970 azZ 2000 nésle-
dujici®:

“® John Munthe, Karin. Kindbom: Mercury in products — a source of transboundary polutant transport. Swedish
Environmental Research Institute (IVL), 1997.

“7B. M. Sass, M. A. Salem, L. A. Smith: Mercury usage and alternatives in the electrical and electronics
industrie. US EPA report, 1994.

“® P. A. Mason et al.: Mercury. Rational path thorugh unchartered territory. Commission of the European
Communities. DG XI, 1991.

* OECD Risk reduction monograoph No. 4: Mercury. Zprava OECD/GD(94)98.
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Odpad rtuti v méstském komunalnim odpadu v USA
v letech 1970 — 2000 (podle US EPA)

vyrobek r. 1970 r. 1980 r. 2000
t
baterie v domécnostech 282,00 389,60 89,40
osvétlovaci télesa 17,30 22,00 37,20
zbytky barev 27,40 24,20 0,40
teploméry 11,10 23,30 15,20
termostaty 4,80 6,40 9,30
pigmenty 29,30 20,90 1,40
dentalni amalgamy 8,40 6,40 2,10
spinace 0,40 0,40 1,70
celkem 380,70 493,20 156,70

V soucasné dobé nartsta problém s likvidaci elektronického odpadu, jehoZ pripada ro¢né na
jednoho obyvatele Evropské unie 16 kg. Pfitom zneSkodnéni jedné tuny elektronického od-
padu stoji ptiblizné 600 € (stav v r. 2004). Neni proto divu, Ze se mnoZi ptipady nelegdlniho
vyvozu elektronického odpadu do mdlo rozvinutych zemi, kde se z ného vcelku primitivnimi
zpusoby ziskavaji zpét nékteré kovy. Potvrzuje se tak vyznam Basilejské imluvy o kontrole
pohybu nebezpecnych odpadii pies hranice statu.

4.3. Emise rtuti a téZkych kovu v mezinarodnich dohodach a v ¢eském pravnim radu

4.3.1 Umluva OSN/EHK o délkovém zneéistovani ovzdusi presahujicim hranice statd a
jeji protokoly

Umluva o dilkovém zne&itovani ovzdusi piesahujicim hranice stata (Convention on Long-
range Transboundary Air Pollution, CLRTAP) je jednim z pilifi ochrany ovzdusi v zemich
evropského regionu. Vznikla na zakladé slozitého politického procesu v prubéhu Sedesatych
a sedmdesatych let, kdy se environmentdlni situace v Evropé€ zacala s pouZitim modernich
monitorovacich prostfedkt sledovat a vysledky monitoringu se staly pfedmétem politické
argumentace. Jeji vyznam podpotila Ggast Kanady a Spojenych statd americkych®, tedy zemi,
které se na svém kontinentu zacaly obdobné intenzivné zabyvat problematikou ddlkového
transportu zne&istujicich litek atmosférou. Umluva byla na padé Evropské hospodéiské ko-
mise OSN predloZena 13. listopadu 1979 a nabyla Gc€innosti 16. biezna 1983. Prehled stran
Umluvy je v nasledujici tabulce.

50 Kanada ratifikovala Umluvu 15. 12. 1981 a USA 30. 11. 1981.
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Strany Umluvy CLRTAP

Arménie Gruzie Madarsko Rumunsko
Belgie Irsko Makedonie (v byv. Jugoslavii)  Ruska federace
Bélorusko Island Malta Slovensko
Bosna a Hercegovina Italie Moldavska republika Slovinsko
Bulharsko Jugoslavie Némecko Spanélsko
Chorvatsko Kanada Nizozemi Spojené kralovstvi (U.K.)
Dénsko Kypr Norsko Svédsko

Ceska republika Lichtenstejnsko  Recko Svycarsko
Evropské spole¢enstvi  Litva Polsko Turecko

Finsko LotySsko Portugalsko U.S.A

Francie Lucembursko Rakousko Ukrajina

Cesta k nabyti d&innosti Umluvy nebyla jednoduchd, nebot problematika Zivotniho prostiedi
byla v zemich byvalého sovétského mocenského bloku do zna¢né miry tabuizovédna a infor-
mace o znecistovani zivotniho prostfedi extenzivnim priumyslovym vyvojem byly vefejnosti
vesmes nepiistupné. Neznamend to ovSem, Ze by odbornd vetejnost v téchto statech nezazna-
menavala dopady statem fizeného prumyslu na Zivotni prostiedi, a to nejen na drovni lokalni,
ale i v métitku evropském. Zdroje emisi znecistujicich latek vypousténych do ovzdusi byly
diky zdokonalujici se instrumentaci analytické chemie snadno identifikovatelné a v priabéhu
let byly shromazdény védecké dikazy o negativnim dopadu dalkového pienosu znecistujicich
latek atmosférou na tzemi zna¢né vzdalena od emisnich zdroji. Na shromazdovani védec-
kych podkladii maji zasluhu predev§im skandindvské zemé, které byly dalkovym pienosem
latek relativné nejvice poSkozovany a které také do identifikace a kvantifikace jeho Skodli-
vych G¢inkl investovaly nemalé prostiedky.

Népravnd opatfeni, kterd by omezovala nebo eliminovala Skodlivé u€inky emisi, nemohla byt
jind, nez restrikce vici primyslovym subjektim, a to na zakladé prikaznych a védecky dolo-
Zenych udaji o objemu emisi a jejich $kodlivych G¢inkd na lidské zdravi a slozky Zivotniho
prostiedi. Soucasné ovSem musely byt technicky prezentovidny a ekonomicky podloZeny
mozné zpusoby omezovani emisi. Shromazdéni takovych védeckych, technickych a ekono-
mickych podkladd, které by umoZnily stranam tmluvy uplatnit legislativni ndstroje pro ome-
zeni emisi do atmosféry z riznych sektort pramyslové vyroby, bylo dcelem prace mezina-
rodnich odbornych skupin ustavenych pod pisobnosti Umluvy a majicich za cil vypracovat
navrhy protokoli k omezeni emisi konkrétnich znecistujicich latek, jejichZ pfijetim by se
strany zavazaly k harmonizovanému plnéni stanovenych cila.

Vybér Skodlivych latek sledovanych v rdmci dédlkového transportu atmosférou se tidil i prio-
ritami stanovenymi Mezindrodni zdravotnickou organizaci (WHO), ktera specifikuje jak latky
rizikové vuci lidskému organismu, tak latky rizikové z hlediska jejich G¢inka ekotoxickych.
Piehled litek podle smérnice WHO pro kvalitu ovzdusi (druhé vydani z r. 2000°") je uveden
v nésledujici tabulce.

> WHO - Regional Office for Europe: Air Quality Guidelines, 2™ Edition, 2000.
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Latky uvadéné ve smérnici WHO pro kvalitu ovzdusi

hlediska rizik pro lidsky organismus

zakladni znecistujici latky oxid dusiCity, ozon a jiné fotochemické oxidanty, tuhé znecistujici
latky, oxid sificity

anorganické polutanty arsen, asbest, kadmium, chrom, fluoridy, sirovodik, olovo, mangan,
rtut, nikl, platina, vanad

organické polutanty akrylonitril, benzen, butadien, sirouhlik, oxid uhelnaty, dichlor-
methan 1,2-dichlorethan, formaldehyd, polycyklické aromatické
uhlovodiky (PAH), polychlorované bifenyly (PCB), polychlorované
dibenzodioxiny (PCDD) a dibenzofurany (PCDF), styren, tetra-
chlorethylen, toluen, trichlorethylen, vinylychlorid

latky znedistujici vnitini ovzdusi | tabakovy dym, skelna vlakna, radon

hlediska ekotoxickych uc¢inka

Ucinky oxidu sifi¢itého na vegetaci

ucinky dusikatych latek v ovzdusi

ucinky ozonu na vegetaci

nepiimeé Ucinky acidifkace na ekosystémy

Gcinky vzdusnych dusikatych polutant( na vegetaci

Predpokladem pro zjistovani obsahu sledovanych latek jak v emisich, tak i ve slozkach Zivot-
niho prostredi (a v ovzdus$i zvlasté), bylo uplatnéni novych fyzikdlnich a fyzikdln€ chemic-
kych analytickych metod, které se od Sedesatych let uspéSné rozvijely a postupné byly dopl-
novany elektronickymi prvky, coZ umoznilo racionalizaci analytické prace a vyvoj a dostup-
nost autonomnich a automatickych analyzatort. Metody zaloZené na spektroskopickych prin-
cipech (napf. atomova absorpCni spektrometrie - AAS, optickd emisni spektrometrie
s induktivné vdzanym plasmatem — OES-ICP nebo jeji varianta s hmotnosti detekci — ICP-
MS) a pozdéji metody plynové, kapalinové a iontové chromatografie a hmotnostni spektro-
metrie byly propracovany do oblasti stopové az ultrastopové analyzy, a to i pfi mikroanalytic-
kém objemu vzorku. Analytické metody v oblasti Zivotniho prostfedi byly dédle do znacné
miry standardizovany, zejména pro potieby hygienické sluzby. Tento GspéSny vyvoj zname-
nal redlnou moZzZnost pro zavedeni standardniho monitoringu jak emisi, tak i vnéjSiho ovzdusi.

Prvnim mezindrodnim aktem v ramci Umluvy byl Program spoluprdce pii monitorovani
a vyhodnocovéni dalkového ptenosu litek zne&istujici ovzdusi v Evropé (EMEP?), ktery byl
vyhlasen 28. zaifi 1984 a posléze ratifikovan (nebo jinym zptisobem akceptovan) vétSinou
evropskych zemi; protokol EMEP veSel v a€innost 28. ledna 1988. VyhldSeni programu
EMEP se mj. opiralo o vySe uvedeny pokrok v monitoringu.

Po protokolu EMEP nésledovaly v dalSich letech protokoly:

3% Cooperative Programme for Monitoring and Evaluation of Long-range Transmission of Air Pollutants in
Europe.
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— 1985 — Protokol o sniZeni emisi siry nebo jejich toki pfesahujici hranice stati nejméné

0 30% (tzv. prvni protokol o sife); i€innost od 2. zari 1987, 22 ratifikaci,

— 1988 — Protokol o snizovani emisi oxidi dusiku nebo jejich tokt pies hranice statd
(tzv. protokol NOy); t¢innost od 14. dnora 1991, 28 ratifikaci,

— 1991 - Protokol o omezeni emisi tékavych organickych latek nebo jejich toku pres
hranice stata (tzv. protokol VOC); G¢innost od 29. zaii 1997, 21 ratifikaci,

— 1994 — Protokol o dal§im sniZeni emisi siry (tzv. druhy protokol o sife); a¢innost od 5.
srpna 1998, 25 ratifikaci,

P )

— 1998 — Protokol o tézkych kovech; tcinnost od 29. prosince 2003, 36 signataiu, 21
ratifikaci,
— 1998 — Protokol o persistentnich organickych polutantech (POPs); t¢innost od 23.

P )

tfijna 2003, 36 signatait, 20 ratifikaci,

— 1999 — Protokol o omezovani acidifikace, eutrofizace a tvorby piizemniho ozonu (tzv.

protokol multi-efekt); dosud nenabyl G¢innosti (31 signatait a 11 ratifikaci).

Ceské republika, jakoZto smluvni strana Umluvy na zdkladé sukcese k zdvazkim byvalé
CSFR (provedené 30. 9. 1993 se zpétnou platnosti k 1. 1. 1993), sukcedovala k zdvazkiim
vyplyvajicim pro byvalou CSER z protokolt EMEP™, prvniho protokolu o sife a protokolu
NO, pristoupila k protokolu VOC, ratifikovala druhy protokol o sife, ratifikovala protokoly
o tézkych kovech a POPs a je signatifem protokolu o omezovani acidifikace, eutrofizace
a tvorby piizemniho ozonu.

Protokoly k Umluvé, s vyjimkou protokolu EMEP, zavazuji signataiské strany k opatienim,
jimiZz se sniZuje objem emisi do ovzdu$i nebo se omezuje vyroba ¢i uZiti ur€itych latek,
u nichZ byl prokdzan Skodlivy ucinek na lidské zdravi nebo slozky Zivotniho prostiedi.
K dosazeni poZadovaného celkového snizeni emisi a omezeni emisi z jednotlivych zdroja
zne€iStovani ovzdus$i, coZz znamend dodrzovani protokolem stanovenych emisnich limitd,
doporucuji protokoly zavadét a pouZivat technické postupy, které jsou oznacovany jako nej-
lepsi dostupné technologie BAT>*, pfi¢em? zavedeni téchto technologii u novych a stévajicich
zdroju se fidi ur¢itym harmonogramem.

Uplatnéni technologii BAT souvisi i se souCasnym pojetim ochrany ovzdusi legislativnimi
prostiedky, a to na principu integrované prevence, ktery byl uplatnén ve smérnici Rady Ev-
ropské unie 96/61/EC, oznatované jako IPPC™. Tato smérnice byla zahrnuta do harmonizag-
niho procesu priva Ceské republiky spravem Evropské unie prostiednictvim zdkona
o integrované prevenci a omezovani zneciSténi, o integrovaném registru zneciStovani
a o zméné nékterych zakonu (tzv. zdkon o integrované prevenci IPPC, ktery byl pfijat v roce
2002 ¢. 76/2002 Sb.).

Protokoly k Umluvé i zakon IPPC definuji technologie BAT shodné, a to takto:

>3 Mezindr. smlouva &. 215/1994 Sb.

>* Best Available Technique.

>3 Council Directive of 24 September 1996 concerning integrated pollution prevention and control (OJ L 257, 10.
10. 1996, p. 26).
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,Nejlepsi dostupnou technikou* (BAT) se rozumi nejucinnéj$i a nejpokrocilejsi stadium
vyvoje Cinnosti a jejich pracovnich ¢i provoznich postupd, které oznaCuje praktickou
vhodnost jednotlivych technologii a jejich vyuziti jako principidlniho zdkladu pro stano-
veni emisnich limiti ur€enych k prevenci emisi a v ptipadech, kde preventivni vylouceni
emisi neni uskutecnitelné, obecné ke sniZeni emisi a jejich dopadd na Zivotni prostiedi
jako celek:

— technika“ zahrnuje jak pouzivané technologie, tak zpusob, jakym je dané zafizeni na-
vrzeno, konstruovano ¢i vybudovano, udrZovano, provozovano a vyfazeno z provozu;

— ,,dostupné* techniky jsou vyvinuté v urcitém méfitku, které umoziuje jejich uplatnéni
v piislusném pramyslovém sektoru za ekonomicky a technicky schudnych podminek,
pficemz jsou brany v ivahu ndklady a vyhody, bez ohledu na skutecnost, zda jsou, Ci
nejsou doty¢né technologie vyuzivany €i vyrdbény na uzemi dotyCné strany, pokud
jsou tyto techniky ptiméfené dostupné jejich provozovateli;

— ,.nejlepSi* znamend nejicinné€jsi pii dosahovini vysoké obecné tdrovné ochrany Zivot-
niho prostiedi jako celku.

Pti ur¢ovani nejlepSich dostupnych technik by méla byt v€novana zvlastni pozornost, obecné
nebo ve specifickych piipadech, hlediskim uvedenym niZe, pficemzZ jsou brany v dvahu na-
klady a ptfinosy opatfeni a zdsady predbéZné opatrnosti a prevence.

Hlediska pro uréovani nejlepsich dostupnych technik
podle prilohy €. 3 k zakonu €.76/2002 Sb.

1. Pouziti nizkoodpadovych technologii
2. PouZiti méné nebezpecnych latek.

3. Podpora zhodnocovani a recyklace latek, které vznikaji nebo se pouzivaji v technologickém
procesu, pfipadné zhodnocovani a recyklace odpadu.

4. Srovnatelné procesy, zafizeni Ci Uprovozni metody, které jiz byly Uspésné vyzkouSeny
v primyslovém méfitku.

5. Technicky pokrok a zmény védeckych poznatk( a jejich interpretace.
6. Charakter, €inky a mnozstvi pfislusnych emisi.

7. Datum uvedeni novych nebo existujicich zafizeni do provozu.

8. Doba potiebna k zavedeni nejlepsi dostupné techniky.

9. Spotieba a druh surovin (v€etné vody) pouzivanych v technologickém procesu a jejich energe-
ticka ucinnost.

10. PoZzadavek prevence nebo omezeni celkovych dopadi emisi na Zivotni prostiedi a rizik s nimi
spojenych na minimum.

11. PoZzadavek prevence havarii a minimalizace jejich nasledkd pro Zivotni prostiedi.

12. Informace o stavu a vyvoji nejlepSich dostupnych technik a jejich monitorovani zvefejiiované
Evropskou komisi nebo mezinarodnimi organizacemi.
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Koncept nejlepsi dostupné techniky neni zaméfen na predepisovani néjaké specifické tech-
nologie nebo techniky, ale na to, aby byly brany v dvahu technické charakteristiky sledova-
nych zafizeni, jejich geografické umisténi a mistni environmentdlni podminky.

Protokoly k Umluvé obsahuji kromé &ldnkd definujicich hlavni zdvazky, tj. povinnosti stran
k dosaZeni omezeni pfedmétnych emisi nebo k omezeni vyroby ¢i uZiti konkrétnich létek,
i ¢lanky nabadajici k uziti prostfedku, jimiZz se podpofi usili k dosazeni hlavniho cile kazdého
protokolu. Aby bylo dosazeno pfijatelnosti jednotlivych protokold pro co nejvétsi pocet stran
(nebot’ v G¢innost vstoupi protokol vZdy az po jeho pfijeti uréitym poctem signatait), mohou
strany zvolit ur¢ity omezujici rozsah zavazku nebo pocet zdvazkl v ramci jednotlivych proto-
kolu, ptficemz v prub€hu platnosti protokolu mohou své zavazky rozsitit.

Vrcholnym orgdnem Umluvy je jeho Vykonny organ, v némz jsou strany zastoupeny, a orga-
niza¢ni a administrativné fidici prace je svéfena sekretaridtu, ziizenému podle ¢lanku 11
Umluvy a se sidlem v Zenev&™®.

Protokoly Umluvy vyZaduji propracovat metody a postupy kvantifikace ndrodnich emisi,
k ¢emuz slouzi jednak nastroje protokolu EMEP, jednak podrobnéjsi specifikace v ptilohdch
protokolti. Samostatnym prostiedkem, ktery je trvale zdokonalovan, je piiruc¢ka pro kategori-
zaci zdroju a provadéni emisnich bilanci s pouZzitim tzv. emisnich faktord, které se uplatiuji
v ptipadech, kdy nelze provést piimé méfeni emisnich toku; pfirucka je dopliovanym doku-
mentem ucelové pracovni skupiny pro emisni inventury, Task Force on Emission Inventories,
a je vyddvdna ve spolupraci CORINAIR>/EMEP a Evropské agentury pro Zivotni prostiedi
Evropské unie®®. V dvodni &sti prirucky je samostatnd a obsdhld kapitola vénovand proble-
matice verifikace a validace emisnich dat™, nebot samotny monitoring bez Fizeni jakosti dat
(QA/QC - quality assurance/quality control) by mél niZsi informacni obsaznost (vypovidaci
schopnost pro sestaveni integrovanych prehledt) a tudiz omezenou platnost v systému emisni
bilance.

Protokol EMEP m4 specifické ndroky na emisni data, kterd musi vyhovovat modelovacim
prostiedkim, a vyzaduje i meteorologickou dokumentaci (pfipadné i dokumentaci fyzikéalnich
a fyzikdlné chemickych déju v atmosféfe), aby bylo mozné kalkulovat nebo odhadovat pro-
cesy probihajici b€hem transportu znecistujicich latek v atmosfére.

Vyhodnocovani plnéni protokoli jednotlivymi stranami se déje prostiednictvim unifikova-
ného dotazniku, ktery vydava Vykonny organ Umluvy CLRTAP. Posledni verze pro rok 2004
byla schvélena na 21. zaseddni Vykonného orgénu ve dnech 15.-18. prosince 2003 (dokument
OSN/EHK sign. EB.AIR/2003/2/Add.2 ze dne 17. tijna 2003).

Naplnéni uvedenych narokd na emisni data tvofi soucdst zdvazki v protokolech, nebot’ jed-
nim z hlavnich vystupti Umluvy je dokumentace emisni situace a jejich trendt (pfedpoklada
se samoziejmé ke zlepSeni) formou souhrnnych zprav, které jsou vydavany Vykonnym orga-
nem Umluvy podle diléich zprav stran, které soustieduje, formalizuje a edituje zminény se-
kretariat. Podavat zpravy Vykonnému organu ve stanovenych terminech a dcastnit se projed-
nani souhrnné zpravy je jednou ze zékladnich povinnosti stran Umluvy.

% UN/ECE, Environment and Human Settlements Division, Palais des Nations, CH-1211 Geneva.

> The Core Inventory of Air Emissions in Europe.

¥ CORINAIR/EMEP: Emission Inventory Guidebook. UN/ECE CLRTAP & European Environment Agency,
1999

% Procedures for verification of emissions inventories. Emission Inventory Guidebook, Part B.
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4.3.2 Protokol o tézkych kovech a zavazky z ného vyplyvajici

Protokol o tézkych kovech definuje tézké kovy jako kovy, nebo v jistych piipadech meta-
loidy, které jsou stabilni a maji mérnou hmotnost vy$3i nez 4,5 g/cm’, a jejich slouGeniny.

Hlavnim cilem protokolu o tézkych kovech je omezovat emise tézkych kovu a jejich slouce-
nin vznikajici v disledku antropogenni ¢innosti a podilejici se na ddlkovém pienosu znecis-
tujicich latek v atmosféfe. Uznani vyznamu tézkych kovu a jejich sloucenin jakoZto pfirozené
slozky zemské kiry a esenciality tézkych kovi pro Zivé organismy neni nikterak dotceno.
Z kovu jsou ve smyslu omezovani emisi upfednostnény kadmium, olovo a rtut, k nimz se také
poji hlavni zdvazek protokolu.

SniZzeni emisi dotCenych latek podle protokolu se vztahuje k referenénimu roku deklarova-

nému smluvni stranou pii ratifikaci. Rok je volitelny z intervalu 1985 az 1995, pfi¢emz rok
1990 je preferovan. Ceska republika zvolila rok 1990.

Zékladni zavazné povinnosti pro smluvni stranu dle protokolu (¢lanek 3):

1. snizit celkové roc¢ni emise do atmosféry kazdého z té€Zkych kovii uvedenych na seznamu
v piiloze 1 protokolu® z trovné emisi v referenénim roce stanoveném v souladu s touto
ptilohou pfijetim G¢innych opatieni vhodnych pro specifické podminky dotycné strany;

2. v terminech danych harmonogramem v ptiloze IV protokolu uplatnit:

— pro kazdy novy zdroj® nejlepsi dostupné technologie (ve smyslu pfilohy IIT protokolu)
a limitni hodnoty emis{ dle pfilohy V protokolu,

— pro kazdy stdvajici zdroj nejlepsi dostupné technologie (ve smyslu piilohy III Protokolu)
a limitni hodnoty emis{ dle pfilohy V protokolu;

pricemz dané terminy dle ptilohy I'V protokolu jsou:

— dva roky po nabyti u¢innosti protokolu® pro nové stacionarni zdroje,

— osm let po nabyti G¢innosti protokolu pro stdvajici stacionarni zdroje, pticemz pro jednot-
livé stavajici zdroje mize byt tato doba prodlouZena v souladu s dobou amortizace stano-
venou narodni legislativou;

3. uplatiovat opatieni pro regulaci produktu v souladu s podminkami a harmonogramem
v ptiloze VI protokolu (dotéené produkty jsou olovnaty benzin a alkalické manganové
baterie s obsahem rtuti);

4. po zvazeni aplikovat dodatecna opatfeni pro regulaci produkta v souladu
s podminkami a harmonogramem v pfiloze VII (nahrazovani produktti s obsahem tézkych
kovi, sbér, recyklace a zneSkodnovani produktd s obsahem téZkych kovu, dile opatieni

% Protokol o t&zkych kovech uvadi v pifloze I kovy kadmium, olovo a rtut’. Zahrnuti dalsich kovii podléha
zvlastni procedufe a schvaleni stranami Umluvy.

®1Ty. dle definice v &l. 1 Protokolu zdroj, jehoZ stavba &i podstatna modifikace byla zahdjena po uplynuti dvou
let od data nabyt{ i¢innosti protokolu (event. zmén ¢i dopliiku jeho piiloh I a IT).

%2 Dle &l. 17 Protokolu tento nabyva u&innosti devadesity den po datu uloZeni Sestndcté listiny o ratifikaci,
piijeti, schvaleni nebo pfistoupeni u depozitdfe (tj. generdlniho tajemnika OSN); pro stranu, kterd Protokol
ratifikovala, vstupuje tento v platnost devadesity den po uloZenfi ratifikacni listiny (je-li splnéna podminka
uloZenf{ Sestndcté listiny o ratifikaci Ci pfistoupent).
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5.

pro regulaci elektrickych soucdstek nebo méticich zafizeni s obsahem rtuti, fluorescenc-
nich svitidel s obsahem rtuti, dentalnich amalgama, pesticidi s obsahem rtuti, barev a na-
térovych hmot s obsahem rtuti a rtutovych baterif jiného druhu nez jsou uvedeny v piiloze
VI protokolu);

provadét emisni inventury s pouzitim metodickych nastroji EMEP.

Dalsi zavazné povinnosti pro smluvni stranu:

vyména informaci a technologii (¢lanek 4 protokolu),

vypracovani narodni strategie, politiky, programi a opatieni pro implementaci protokolu
(¢lanek 5 protokolu),

podpora vyzkumu, vyvoje a monitorovani v oblasti tézkych kovi a podpora aktivit orien-
tovanych na hodnoceni ucinkt tézkych kovi na lidské zdravi a ekosystémy (Clanek 6
protokolu),

podavani zprdv vykonnému orgdnu Umluvy o piijatych opatienich (lanek 7 protokolu),

posuzovat tdaje soustiedéné od stran Umluvy jejim vykonnym orgdnem a dohliZet na
dosaZeny pokrok v plnéni zdvaznych povinnosti (¢lanek 10 protokolu),

pfi urovnavani sport mezi dvéma nebo vice stranami ohledné interpretace nebo uplatiio-
vani protokolu se fidit jeho relevantnim ustanovenim a informovat vykonny organ
Umluvy (¢lanek 11 protokolu).

Kategorie staciondrnich zdroji podle protokolu o t&Zkych kovech

Protokol o tézkych kovech se tyka kategorii stacionarnich zdroji (s vyjimkou zafizeni nebo
Casti zafizeni pro vyzkum, vyvoj a zkouSeni novych produkti a procest) jak jsou uvedeny
v nésledujici tabulce.

Kategorie stacionarnich zdroju podle pfilohy Il protokolu

¢. kategorie popis kategorie
1 spalovaci zafizeni s jmenovitym tepelnym pfikonem nad 50 MW
2 zafizeni na prazeni &i sintrovani (aglomeraci) kovovych rud (v€etné sulfidickych rud) s kapacitou

nad 150 t aglomeratu/den pro Zelezné rudy nebo koncentratu a nad 30 t/den (aglomeratu) pro
pfipad médi, olova nebo zinku nebo jakéhokoli zpracovani rud zlata a rtuti

3 zafizeni na vyrobu surového Zeleza nebo oceli (primarni &i sekundarni tavby, véetné elektrickych
obloukovych peci) véetné kontinualniho liti s kapacitou nad 2,5 t’hod

4 slévarny Zeleznych kovid s produkéni kapacitou nad 20 t/den

zafizeni pro vyrobu médi, olova nebo zinku z rud, koncentratd nebo sekundarnich surovin meta-
lurgickymi procesy s kapacitou presahujici 30 t kovu denné pro primarni zafizeni a 15 t kovu
denné pro sekundarni zafizeni nebo pro jakoukoli primarni produkci médi
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¢. kategorie popis kategorie

6 zafizeni na taveni (rafinaci, slévarenské odlévani atd.) véetné produkce slitin médi, olova a zinku,
véetné regenerace produktl s kapacitou taveni nad 4 t/den pro olovo nebo 20 t/den pro méd a
zinek

7 zafizeni pro vyrobu cementového slinku v rotaénich pecich s produkéni kapacitou nad 500 t/den
nebo jinych peci s produkéni kapacitou nad 50 t/den

8 zafizeni pro vyrobu skla s uZitim olova v procesech s kapacitou taveni nad 20 t/den

9 zafizeni pro vyrobu chloru / sodiku ¢&i alkdlii elektrolytickym procesem se rtutovymi ¢lanky

10 zafizeni pro spalovani nebezpec¢nych nebo nemocniénich odpadd s kapacitou nad 1 t’/hod nebo
zafizeni pro spoluspalovani nebezpec¢nych odpadill specifikovanych v souladu s narodni legislati-
vou

11 zafizeni pro spalovani komunalnich odpadu s kapacitou nad 4 t/hod nebo zafizeni pro spoluspa-
lovani komunalnich odpadt specifikovanych v souladu s nérodni legislativou

Emisni limity pro plnéni zdvazkl protokolu

Specifické emisni limity pro tuhé znecCiStujici latky v kategorii stacionarnich zdroju podle
protokolu o téZzkych kovech prehledné uvadi dalsi tabulka.

Emisni limity pro tuhé znecistuujici latky v kategoriich stacionarnich zdroju
podle protokolu o tézkych kovech

; . . emisni limit TZL
€. kat. popis kategorie [mg/m®]
1 i/RNeﬂovam zafizeni s Cistym jmenovitym tepelnym pfikonem nad 50 tuh4 i kapalna paliva: 50
aglomerace: 50
zafizeni na prazeni &i sintrovani (aglomeraci) kovovych rud (véetné peletizace:
sulfidickych) s kapacitou nad 150 aglomeratu/den pro zelezné rudy ) P
2 nebo koncentratu a nad 30 t/den aglomeratu pro pfipad médi, olova drcer.u, susent: 25
nebo zinku nebo jakéhokoliv zpracovani rud zlata a rtuti - peletizace: 25
- produkce pelet, celk. emise: 40
zafizeni pro vyrobu surového Zeleza nebo oceli (primarni &i sekun- vysoké pece: 50
3 darni tavby, véetné elektrickych obloukovych peci), véetné kontinu- . )
alniho liti s kapacitou nad 2,5 th el. obloukové pece: 20
4 slévarny Zeleznych kovd s produkéni kapacitou nad 20 t/d
zafizeni pro vyrobu médi, olova nebo zinku z rud, koncentratd nebo
5 sekundarnich surovin metalurgickymi procesy s kapacitou pfesahu-
jici 30 t kovu denné pro primarni zafizeni a 15 t kovu denné pro | L
sekundarni zafizeni nebo pro jakoukoliv primarni produkci médi vyroba médi a zinku
véetné& Imp. Smelting: 20
zafizeni pro taveni (rafinaci, slévarenské odlévani apod.),véetné vjroba olova: 10
6 produkce slitin médi, olova a zinku, véetné regenerace produktu, '
s kapacitou taveni nad 4 t/d pro olovo nebo 20 t/d pro méd a zinek
zafizeni pro vyrobu cementového slinku v rotaénich pecich
7 s produkéni kapacitou nad 500 t/d nebo v jinych pecich s produkéni | prumys| cementu: 50
kapacitou nad 50 t/d
8 zafizeni pro vyrobu skla s uzitim olova v procesech s kapacitou emise olova: 5 (Pb)
taveni nad 20 t/d
9 zafizeni pro vyrobu chloru/sodiku &i alkalii elektrolytickym procesem | hodnoty budou stanoveny do 2 let od nabyti
se rtutovymi ¢lanky Géinnosti protokolu *)
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, . . emisni limit TZL
€. kat. popis kategorie [mg/m®]
zafizeni pro spalovani nebezpe€nych nebo nemocni€nich odpadu
10 s kapacitou nad 1 t/h nebo zafizeni pro spoluspalovani nebezped- | nebezp. a nemocnié. odpad: 10
nych odpadu specifikovanych v souladu s narodni legislativou komunalni odpad: o5
emise rtuti:
- nebezp. odpad: 0,05 (Hg)
zafizeni pro spalovani komunalnich odpadu s kapacitou nad 3 t/h - komunal. odpad: 0,08 (Hg)
11 nebo zafizeni pro spoluspalovani komunalnich odpadu specifikova- ’
nych v souladu s narodni legislativou - nemocn. odpad: hodnoty budou
stanoveny do 2
let od nabyti
uéinnosti
protokolu *)

*) Protokol nabyl Géinnosti 29. prosince 2003.

Nejlepsi dostupné technické postupy pro omezovani emisi (BAT)
podle Protokolu o tézkych kovech

Protokol o téZkych kovech doporucuje opatieni k omezeni emisi sledovanych latek a nejlepsi
dostupné techniky podle stavu poznatkd k datu dokonéeni protokold, tj. ptiblizné k r. 1998.
Doporuceni jsou shrnuta v piiloze k protokolu ¢. III. Snahou autorského kolektivu ptilohy
bylo uvést alespon pfiblizné ndklady na zavedeni technik BAT, coZ se podafilo jen ¢astecné.
Pro podminky Ceské republiky jsou ale tyto Gdaje méné vyznamné, nebot’ v prib&hu ekono-
mické transformace a restrukturalizace mnohych zavoda jsou ndklady na ekologicka opatieni

vev s

soucasti slozitéjsich ekonomickych kalkula.

Protokol o téZkych kovech doporucuje ndsledujici rimcova a obecnd opatieni ke snizovani
emisi:

— aplikace nizkoemisnich procesnich technologif, zvlasté v novych zafizenich

—  CiSténi odpadnich plynt pomoci filtr a dal$ich zafizeni

— zména nebo dprava a preddprava surovin, paliv nebo dalSich vstupnich materidlt
(napf. s nizkym obsahem tézkych kovi)

— nejlepsi postupy fizeni preventivni udrzby a celkového poradku, véetné zavedeni pri-
marnich opatteni k utésnéni jednotek, které produkuji prach

— opatfeni k raciondlnimu uzivani produktti s obsahem tézkych kovii nebo opatieni ke
zneSkodnéni produktt, napt. kdyz se stanou odpadem.

Za dulezitou soucast procesu uplatiiovani opatieni ke sniZovani emisi poklada protokol du-
sledny monitoring, a to jak uplatiovanych dil¢ich krokd, tak i skutecného obsahu tézkych
kovi v emisich sledovanych zdroja.

V piipadech, kdy jsou emise kovi vazany na ¢astice, mohou byt kovy zachyceny v zafizenich

na odlucovani prachu. Protokol uvadi v tabulkdch v pfiloze III néasledujici ucinnosti téchto
zatizeni na CiSténi plynu a pro odlucovani rtuti zv1ast.
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U¢innost zafizeni na ¢isténi plynu
vyjadiena v jednohodinovych pramérnych koncentracich prachu

typ zafizeni na ¢isténi plynu koncentrace prachu po cisténi [mg/ m?]
textilni filtry <10
membranove filtry, <1
suché elektrostatické odlu¢ovace <50
mokré elektrostatické odlu¢ovace <50
vysoce Uéinné skrubry * <50

Minimalni pfedpokladana ucinnost zarizeni na odlu€ovani rtuti
vyjadiena v jednohodinovych pramérnych koncentracich rtuti

typ odlucovace rtuti koncentrace rtuti po &isténi [mg/ m?]
selenovy filtr < 0.01
selenovy skrubr <0.2
uhlikovy filtr <0.01
vstfikovani uhliku + odlu¢ovaé prachu <0.05
chloridovy proces Odda Norzink <041
proces se sulfidem olova <0.05
thiosiranovy proces Bolken <041

Protokol ddle podrobnéji uvadi specifickd opatfeni k omezeni emisi, jeZ jsou uznavédna jako

BAT, a to v ¢lenéni podle kategorii protokolu.

Déle je uveden stru¢ny piehled navrhovanych opatifeni a dostupné
feni pro sniZeni emisi.

Kategorie 1:

udaje o ndkladech na opat-

spalovaci zarizeni s ¢istym jmenovitym tepelnym piikonem nad 50 MW

Opatieni / technika BAT:

— paroplynné cykly pfi vyrobé elektfiny
— prfeduprava uhli
- aplikace postupll pro snizovani emisi oxidd siry a dusiku.

Uginnosti nékterych opatfeni a jejich naklady:

nahrada uhli zemnim plynem nebo palivy s nizkym obsahem kovi

emisni zdroj

opatreni omezujici emise

ucinnost snizeni (%)

naklady na potlaceni emisi

spalovani topnych
oleju

pfechod na spalovani plynu

Cd, Pb: 100 %
Hg: 70 - 80 %

vysoce specifické pro dany pfipad

spalovani uhli

emisemi tézkych kovu

prach: 70-100 %

vysoce specifické pro dany pfipad

elektrostatické odlu¢ovace - (studena
strana)

Cd, Pb: > 90 %
Hg: 10 - 40 %

specifické investiéni naklady
5-10 USD / m® odpadniho plynu za
hod. pro tok nad 200 000 m*/h
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emisni zdroj

opatreni omezujici emise

ucinnost snizeni (%)

naklady na potlaceni emisi

mokré odsifeni odplynu; viz pozn. (a)

Cd, Pb: > 90 %
Hg: 10 - 90 %
viz pozn. (b)

textilni filtry

10 - 60 %

Cd > 95, Pb:>99 Hg:

specifické investiéni naklady
8- 10 USD / m® odpadniho plynu za
hod pro tok nad 200000 m*/h

(a) ucinnost odstrafiovani rtuti roste s podilem iontové formy rtuti. Zafizeni selektivni katalytické redukce silné zapraSenych
plynt podporuje vznik dvojmocné rtuti.

(b) toto opatfeni je primarné pro snizeni emisi SO.. Snizeni emisi tézkych kovu je vedlej$im pfinosem. (Specifické investice

jsou 60 az 250 USD/kWe,.)

Kateqorie 2: prazeni ¢i sintrovani (aglomerace) kovovych rud (véetné sulfidickych)

Opatfeni / technika BAT:

— textilni filtry

— elektrostatické odluovace
vysokoucinné skrubry

Uginnosti nékterych opatfeni a jejich naklady:

emisni Zdr‘f] opatreni omezujici emise uc¢innost (%) * naklady **
zavod typu:
aglomeraéni emise optimalizované aglomerace asi 50 n.a.
skrubry a EO > 90 n.a.
textilni filtry >99 n.a.
peletizaéni EO & vapencovy reaktor & textilni filtry > 99 n.a.
skrubry > 95 n.a.
vysoké pece textilni filtr/ EO >99 EO:0,24-1 $/t +++
¢isténi plynu z vysokych n.a.
peci mokré skrubry >99 n.a.
mokré EO > 99
kyslikové konvertory primarni odpra$ovani: mokré odlu¢ovace / EO / >99 Suché EO> 2.25 § /t ***
textilni filtry
BOF-kyslikové konvertory | sekundarni odprasovani: suché EQO / textilni filtry > 97 textilni filtry: 0,26 $ /t ***
fugitivni emise uzaviené pasové dopravniky, kapotaz, skrapéni 80 —-99 n.a.
skladovanych surovin, &i§téni silnic / cest

Poznamky:

**

*kk

+++
n.a.

Kateqgorie 3:

uéinnost snizeni koncentrace prachu

naklady na snizeni emisi (celkové naklady v US dolarech)
na 1 tunu vyrobené oceli

na 1 tunu vyrobeného surového Zeleza

udaje nejsou dostupné

sekundarni produkce Zeleza nebo oceli

Opatfeni / technika BAT:

— textilni filtry

— elektrostatické odluCovace
taveni Srotu v elektrickych obloukovych pecich.

Uginnosti nékterych opatfeni a jejich naklady:

emisni zdroj

opatreni omezujici emise

ucéinnost (%) *

naklady **

elektrické obloukové pece

>99
> 99,5

elektrostaticky odlu¢ovad
textilni filtr

textilni filtr: USD 24/t oceli

Poznamky:
* €innost snizeni prachu

** celkové mérné naklady na snizeni emisi prachu
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Kateqgorie 4:

slévarny zeleznych kovu

Opatieni / technika BAT:

— instalace usazovacich komor
— instalace odsavacich hubic
— odsavani celé budovy

Uginnosti nékterych opatfeni a jejich naklady:

emisni zdroj

opatreni omezujici emise

ucinnost (%)*

naklady **

elektrické obloukové pece elektrostaticky odlu¢ovad >99
textilni filtry > 99,5 textilni filiry: 24 $ /t Zeleza
indukéni pec textilni filtr / such& absorbce + textilni filtr > 99 n.a. +
kuplovna na odtah pode dvefmi: textilni filtr > 98 n.a. +
studeny vitr odtah nade dvefmi:
textilni filtr + pfedodpraseni >97 8-12 $ /t Zzeleza
textilni filtr + chemisorpce > 99 45 $ /t Zeleza
kuplovna na pfedehFaty vitr textilni filtr + pfedodpraseni >99 23 $ /t zeleza
dezintegrator / Venturiho skrubr > 97

Poznamky:
* ginnost snizeni prachu

** celkové mérné naklady na potlaéeni emisi prachu ($ = dolar USA)

+ Udaje nebyly dostupné

Kateqgorie 5 a 6:

primarni a sekundarni prumysl nezeleznych kovu

Opatfeni / technika BAT:

—  snizeni prasnosti pfi dolovani
— minimalizace velikosti vysypek

- nepfimé vytapéni pece

— udrzovani rudy v suchém stavu (v maximalni mozné mire)
— teplota plynu vstupujiciho do kondenzatoru 10 - 20 °C nad rosnym bodem

- selenovy filtr nebo skrubr na vystupu z kondenzatoru

— ve vhodnych pripadech aplikace textilnich filtrd

- sekundérni produkce olova: taveni v kratké rota¢ni peci nebo v Sachtové peci, hofaky na kyslikem oboha-
cené palivo, pouziti textilnich filtrd

Uginnosti nékterych opatfeni a jejich naklady:

emisni zdroj opatfeni omezujici emise ucinnost (%) * naklady **

fugitivni emise odséavaci hadice, izolace od ovzdusi atd, ¢isténi >99 n.a. +)
odpadnich plynu textilnimi filtry

prazeni/ aglomerace aglomerace: EO+skrubr (pfed vedenim do kontaktniho n.a. 7-10 $ /1t H.S0,
procesu vyroby H,SO4) + textilni filtr pro koncové plyny

konvenéni tavby Sachtové pece: uzavfeny typ/ G¢inné odsavani otvorl n.a. n.a.

(redukce ve vysokych | vypusti (odpichovacich otvoru) + textilni filtr, kryté lici

pecich) zlaby, dvojité zvony hlavy peci

tavici pece IS vysokoucinné skrubry > 95 n.a.
Venturiho skrubry
dvouzvonové hlavy peci n.a. 4$/tkovu

tlakové louzeni aplikace zavisi na vlastnostech koncentratu (na jeho >99 specifické pro
louZzitelnosti) dané misto
procesy taveni, napf.: Kivcet, Outokumpu, Mitsubishi n.a. n.a.

procesy pfimého vsadkové tavici procesy, napf. rotaéni konvertor Ausmelt: Pb:77, provozni néklady

taveni a redukce dmychany shora, procesy Ausmelt, Isosmelt, QSL a Cd: 97 pro proces QSL:
Noranda QSL: Pb:92, 60$/tPb

Cd:93

produkce olova kratké rotacni pece: >99,9 45%/tPb
odsavaci hubice v otvorech, textilni filtr, trubkovy
kondenzator, hofaky na kyslikova paliva

produkce zinku tavici pece IS > 95 14$/tZn

Poznamky:

* €innost snizeni prachu
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Kategorie 7: prumysl cementu

Opatrenl / technika BAT:

omezeni prasnosti ve vSech fazich vyroby (pfiprava, manipulace, doprava)
— pouziti pfidavnych paliv za stanovenych podminek (spoluspalovani odpadu)
— textilni filtry
— elektrostatické odlu€ovace

Ucinnosti nékterych opatieni a jejich néklady:

emisni zdroj omezujici opatieni ucinnost ( % )* naklady **
pfimé emise z drti€u, mlynd a susi- textilni filtr Cd, Pb: > 95 n.a. +)
Sek suroviny
pfimé emise z rotacnich peci a z elektrostaticky odlucovac Cd, Pb: > 95 n.a.
chladi¢u slinku
pfimé emise z rotacnich peci adsorpce na uhli Hg: > 95 n.a.

Poznamky:

* i€innost snizeni emisi prachu

** celkové mérné naklady na snizeni emisi
+) n.a. - udaje nebyly dostupné

Kategorie 8: sklafsky pramysl

Opatieni / technika BAT:

— omezeni pragnosti (michani vsazky, Gnik z otvorl peci, ofukovani vyrobku)
— peletizace vsazky

— vytapéni elektrickym ohifevem

— textilni filtry

— elektrostatické odluCovace.

Ucinnosti nékterych opatieni a jejich néklady:

emisni zdroj opatreni omezujici emise ucinnost (%)* naklady
pfimé emise textilni filtr > 98 n.a. +)
pfimé emise EO > 90 n.a.

Poznamky:
* i€innost snizeni emisi prachu
+) n.a. - udaje nebyly dostupné

Kategorie 9: prumysl vyroby chloru a alkalii

Opatrenl / technika BAT:
omezeni diflize rtuti z elektrolyzért do haly
— optimalizace provozu elektrolyzér
- ucinnd udrzba elektrolyzérl
—  Cisténi proudu vzduchu a vodiku
— Uplné odstranéni emisi rtuti: zavedeni membranového procesu.
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Kateqgorie 10 a 11:  spalovani odpadu

Opatieni / technika BAT:

— textilni filtry

— elektrostatické odluovace ve spojeni s mokrymi systémy
- strategické fizeni odpadu (recyklace aj.).

Uginnosti nékterych opatfeni a jejich naklady:

emisni zdroj opatfeni omezujici emise ucinnost (%)* naklady **
kourové plyny vysoce U€inné skrubry Cd, Pb: > 98; Hg: asi 50 n.a. +)
elektrostaticky odluéovaé (3 sekce) Cd, Pb: > 80-90 10-20 $/ t odpadu
mokry elekirostaticky odlu¢ovac (1 sekce) Cd, Pb: > 95-99 n.a. +)
textilni filtr Cd, Pb: > 95-99 15-30 $/ t odpadu
vstfikovani uhliku + textilni filtr Hg: > 85 asi 2-3 $/ t odpadu ++)
filtrace lozem uhliku Hg: > 99 asi 50 $/ t odpadl ++)
Poznamky:

* i€innost snizeni emisi prachu

** celkové mérné naklady na potlaéeni emisi prachu (v $ - USD - dolarech USA)
+) n.a. - udaje nebyly dostupné

++) Udaj se tyka provoznich néakladu

4.3.3 Plnéni Protokolu o t&zkych kovech v Ceské republice

Zasadni oporou plnéni protokolu je novy zdkon o ochrané ovzdusi (86/2002 Sb.), ktery trans-
ponuje pozadavky relevantnich smérnic Evropskych spoleCenstvi v oblasti ochrany ovzdusi,
a téz zékon o integrované prevenci a omezovani zneCiSténi a integrovaném registru znecisto-
vani (76/2002 Sb.), jimz se transponuje smérnice Rady ¢. 96/61/EC (IPPC). Soucasné pravni
predpisy Ceské republiky v oblasti ochrany ovzdusi vydand k zdkonu o ochrané ovzdusi (na-
fizeni vlady a vyhlasky MZP ¢&. 350/2002 Sb. az 358/2002 Sb.) jiz odpovidaji pozadavkim
protokolu.

Spalovaci procesy a procesy metalurgického prumyslu patfi mezi dominantni zdroje emisi
tézkych kovi. Opatieni k omezeni emisi znecistujicich latek, realizovana podle ustanoveni
predchazejiciho zdkona €. 309/1991 Sb., o ochrané ovzdusi pred znecistujicimi latkami, pfi-
nesla v obdobi let 1990 az 1999 vyznamné snizeni emisi tuhych znecist'ujicich latek, na které
jsou tézké kovy vazany.

Ke sniZeni emisi tuhych zneciStujicich latek prispe€lo v posledni dekdd€ minulého stoleti
zejména plné odsifeni velkych elektrarenskych blokt v ramci spole¢nosti CEZ. Prehled odsi-

tenych elektraren CEZ uvadi nasledujici tabulka.

Prehled odsifenych elektraren CEZ

rok odsifeny vykon [MW] v elektrarnach

1994 400 Pocerady

1995 440 Prunérov 1

1996 1870 Prunéfov 2, Pogerady, Ledvice

1997 1 300 TusSimice 2, Tisova, Chvaletice

1998 1920 Détmarovice, Chvaletice, Mélnik 2+3
celkem 5930
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Soucasné doslo i k odstaveni fady elektrarenskych bloku (z divodu restrukturalizace ekono-
mické zdkladny CEZ a sniZeni spotieby elektrické energie v devadesatych letech minulého
stoleti), jak ukazuje nésledujici tabulka.

Prehled odstavenych blokd v elektrarnach CEZ v letech 1991 — 1998

rok odstaveny vykon [MW] v elektrarnach

1991 320 Prunérov 1, Tisova 2, TuSimice 1

1992 320 Prunérov 1, Tisova 2, TuSimice 1

1993 55 Hodonin

1994 310 Pocerady, Ledvice

1995 50 Hodonin

1996 110 TuSimice 1

1998 905 Hodonin, Tusimice 1,Tisova, Ledvice, Porici, Mélnik 2
celkem 2070

V uvedené dekadeé a v letech nédsledujicich doSlo k postupnému snizovani emisi kadmia, rtuti
a olova, jak ukazuje nasledujici tabulka a grafy

Vyvoj emisi kadmia, rtuti a olova v CR
v letech 1990 - 2003

Cd Hg Pb

rok t/rok t/rok t/rok

1990 4,3 7,5 269,4
1991 3,9 7,4 240,0
1992 3,6 7,3 247,0
1993 3,5 7,5 232,0
1994 3,5 7,2 202,5
1995 3,6 7,4 179,7
1996 2,9 5,9 165,4
1997 3,0 5,5 179,7
1998 2,7 5,2 169,2
1999 2,7 3,7 157,0
2000 2,8 3,8 107,7
2001 2,6 3,3 46,7
2002 2,7 2,7 47,2
2003 2,8 24 48,9
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Podil emisi olova, kadmia a rtuti v roce 2003
z objemu v referenénim roce 1990

1990 o 2003 po:r"(l’ﬁ':i?;;(;'(?/gos shizeni emisi 0 %
Pb 241,40 48,9 20,2 79,8
Cd 4,34 2,8 64,5 35,5
Hg 7,52 2,4 31,9 68,1

74




4.3.4 Tézké kovy v ¢eském pravnim radu

V Ceském pravnim fadu jsou opateni k omezovani emisi téZkych kovu a dalSich polutantti do

v/ v

ovzdu$i obsaZena v zdkonu o ochrané ovzdusi €. 86/2002 Sb. ve znéni zdkona ¢. 92/2004 Sb.
a v souvisejicich provadécich predpisech, které reflektuji zavazky protokolt k Umluvé o dal-
kovém znecistovani ovzdusi pfesahujicim hranice statt a byly harmonizovany s pravem Ev-
ropské unie. Piehledné jsou uvedeny v nésledujici tabulce.

Pravni predpisy souvisejici se zakonem o ochrané ovzdusi

por. ¢.

pravni predpis

350/2002 Sb.

Nafizeni vlady, kterym se stanovi imisni limity a podminky a zpisob sledovani, posuzovani,
hodnoceni a Fizeni kvality ovzdusi

60/2004 Sb

Nafizeni vlady, kterym se méni nafizeni vlady ¢. 350/2002 Sb., kterym se stanovi imisni li-
mity a podminky a zpusob sledovani, posuzovani, hodnoceni a fizeni kvality ovzdusi

351/2002 Sb.

Nafizeni vlady, kterym se stanovi zavazné emisni stropy pro nékteré latky znecistujici
ovzdusi a zplisob piipravy a provadéni emisnich inventur a emisnich projekci

417/2003 Sb

Nafizeni vlady, kterym se méni nafizeni vlady €. 351/2002 Sb., kterym se stanovi zavazné
emisni stropy pro nékteré latky znecistujici ovzdusi a zplsob pfipravy a provadéni emis-
nich inventur a emisnich projekci

352/2002 Sb.

Nafizeni vlady, kterym se stanovi emisni limity a dal§i podminky provozovéani spalovacich
staciondarnich zdroju znecistovani ovzdusi

353/2002 Sb.

Nafizeni vlady, kterym se stanovi emisni limity a dal&i podminky provozovani ostatnich
staciondarnich zdroju znecistovani ovzdusi

354/2002 Sb.

Narizeni vlady, kterym se stanovi emisni limity a dalsi podminky pro spalovani odpadu

355/2002 Sb.

Vyhlaska Ministerstva Zivotniho prostiedi, kterou se stanovi emisni limity a dal§i podminky
provozovani ostatnich stacionarnich zdroju znecistovani ovzdusi emitujicich tékavé orga-
nické latky z procest aplikujicich organicka rozpoustédla a ze skladovani a distribuce ben-
zinu

356/2002 Sb.

Vyhlaska Ministerstva Zivotniho prostredi, kterou se stanovi seznam znecistujicich latek,
obecné emisni limity, zplsob predavani zprav a informaci, zjistovani mnozstvi vypousté-
nych znegistujicich latek, tmavosti koure, pfipustné miry obtéZovani zapachem a intenzity
pachu, podminky autorizace osob, pozadavky na vedeni provozni evidence zdroji znecis-
tovani ovzdusi a podminky jejich uplatfiovani

357/2002 Sb.

VyhlaSka Ministerstva zivotniho prostfedi, kierou se stanovi pozadavky na kvalitu paliv
z hlediska ochrany ovzdusi

358/2002 Sb.

VyhlaSka Ministerstva zivotniho prostfedi, kterou se stanovi podminky ochrany ozonové
vrstvy Zemé

553/2002 Sb.

Vyhlagka, kterym se stanovi hodnoty zvlastnich imisnich limitd zneéistujicich latek, ustredni
regulacéni fad a zplisob jeho provozovani véetné seznamu stacionarnich zdrojd podléhaji-
cich regulaci, zasady pro vypracovani a provozovani krajskych a mistnich regulacnich fadu
a zpUsob a rozsah zpfistupriovani informaci o Grovni znecisténi ovzdusi vefejnosti.

112/2004 Sb.

Narizeni viady o Narodnim programu snizovani emisi tuhych znegcistujicich latek, oxidu si-
ficitého a oxidl dusiku ze stavajicich zviasté velkych spalovacich stacionarnich zdrojli zne-
¢istovani ovzdusi

76/2002 Sb.

Zakon ¢&. 76/2002 Sb. o integrované prevenci a omezovani znecisténi, o integrovaném
registru znecistovani a o zméné nékterych zakont (zakon IPPC).

521/2002 Sb.

Zakon 521/2002 Sb., kterym se méni zakon ¢&. 76/2002 Sb. o integrované prevenci
a o omezovani znecisténi, o integrovaném registru zneciStovani a o zméné nékterych
zakonu, a zakon ¢&. 86/2002 Sb. o ochrané ovzdusi.

75




por. ¢. pravni predpis
63/2003 Sb Nafizeni vlady &. 63/2003 Sb. o zplsobu a rozsahu zabezpeceni systému vymény
) informaci o nejlepSich dostupnych technikach.
92/2004 Sb. Zakon ¢&. 92/2004 Sb., kterym se méni zakon &. 86/2002 Sb. o ochrané ovzdusi a o zméné

nékterych dalSich zakond, ve znéni z&kona ¢. 521/2002 Sb.

186/2004 Sb.

Zakon ¢&. 186/2004 Sb., kterym se méni nékteré zakony v souvislosti s pfijetim zakona
o Celni spravé CR (zména v zékonu ¢&. 86/2002 Sb., ¢l. XVI).

188/2004 Sb.

Zakon ¢&. 188/2004 Sb., kterym se méni zakon €. 185/2001 Sb. o odpadech a o zméné
nékterych dalich zakond, ve znéni pozdéjsich predpist.

437/2004 Sb.

Zakon €. 437/2004 Sb., kterym se méni zakon ¢. 50/1976 Sb. (stavebni zakon) ve znéni
pozdéjsich predpisti , zakon ¢. 76/2002 Sb. (zdkon IPPC) ve znéni zakona &. 521/2002 Sb.
a zakon €. 40/2004 Sb. o verejnych zakazkach.

60/2004 Sb.

Nafizeni vlady €. 60/2004 Sb. ze dne 21. 1. 2004, kterym se stanovi imisni limity a
podminky a zplsob sledovani, posuzovani, hodnoceni a fizeni kvality ovzdusi.

185/2001 Sb.

Zakon ¢&. 185/2001 Sb. o odpadech a o zméné nékterych dalsich zakonl.

197/2003 Sb.

Nafizeni vlady &. 197/2003 Sb. o Planu odpadového hospodarstvi Ceské republiky.

Kategorizace zdroju zneciStovani ovzdusi dle zdkona ¢. 86/2002 Sb. o ochrané ovzdusi
v platném znéni vychdzi z déleni na zdroje mobiln{ a staciondrni a lze ji schematicky zndzor-
nit nasledujici tabulkou.

Kategorizace zdroju dle zakona ¢. 86/2002 Sb. o ochrané ovzdusi (hlava ll, §4)

KATEGORIE POPIS KATEGORIE

samohybnd a dal$i pohybliva, pfipadné prenosna
zafizeni vybavena spalovacimi motory

a) dopravni prostfedky (silniéni vozidla, drazni vo-
zidla a stroje, letadla, plavidla

MOBILNi ZDROJE (§4 odst. 2) b) nesilniéni mobilni zdroje (kompresory, stavebni

stroje a zafizeni, buldozery, vysokozdvizné vo-
ziky a ploSiny, zafizeni na udrzbu silnic, snézné
pluhy apod.)

c) pfenosna naradi vybavena spalovacim motorem
(sekacky, pily, sbijecky apod.)

KATEGORIE POPIS KATEGORIE

zafizeni spalovaciho nebo jiného technologického
procesu, které zneciStuje nebo muize znecistovat
ovzdusi, dale Sachta, lom a jina plocha s moznosti

STACIONARNI ZDROJE (§4 odst. 3) zapateni, hofeni nebo Uletu znegistujicich latek, plo-

chy s moznym zplsobovanim zneéistovani ovzdusi,
sklady, skladky paliv, surovin a produktd, odpad
apod.
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KATEGORIE POPIS KATEGORIE

2v148té velké (§4, odst. 5a))

o jmenovitém tepelném pfikonu 50 MW a vyssim
bez prihlédnuti ke jmenovitému tepelnému vykonu

velké

0 jmenovitém tepelném vykonu vys$§im nez 5 MW
do 50 MW nespadajici pod pismeno a)

déleni dle miry vlivu na kvalitu ovzdusi (§4 odst.4a)
stfedni

0 jmenovitém tepelném vykonu od 0,2 MW do 5
MW véetné

malé

0 jmenovitém tepelném vykonu niz§im nez 0,2
MW

KATEGORIE POPIS KATEGORIE

a) zafizeni spalovacich technologickych procest,
ve kterych se oxiduji paliva za Gcelem vyuziti
uvolnéného tepla

b) spalovny odpadl a zafizeni pro spoluspalovani
odpadu:

spalovny odpadtll (zvlasté velké nebo velké stacio-
narni zdroje)

a) spalovny nebezpeéného odpadu
b) spalovny komunalniho odpadu

c) spalovny jiného nez nebezpetného a
komunalniho odpadu

déleni dle technického a technologického uspora- spalovny — zvlaste velke stacionarni zdroje:

dani (§4 odst. 4b) podle pismena a) s jmenovitou provozni kapacitou
mnozstvi odstrarfiovaného odpadu vétsi nez 10 tun
za den

podle pismena b) s jmenovitou provozni kapacitou
mnozstvi odstrariovaného odpadu vétsi nez 3 tuny
za hodinu

podle pismena ¢) s jmenovitou provozni kapacitou
mnozstvi odstrarfiovaného odpadu vétsi nez 50 tun
za den

c) ostatni stacionarni zdroje (k nim se fadi téz
spalovaci zafizeni procesnich ohrevi, u kterych
jsou znegistujici latky vzniklé spalovanim odva-
dény spole¢né se znecistujicimi latkami emito-
vanymi technologickym procesem)

Tezké kovy fadi Cesky pravni fad mezi sledované polutanty, at’ jiz v padach, ve vodach (pit-
nych i odpadnich) nebo v ovzdusi (v emisich i imisich). Pro emise do ovzdusi plati seznam
znecistujicich latek uvedeny v piiloze ¢. 1 k vyhldSce Ministerstva Zivotniho prostredi
€. 356/2002 Sb., v némZ jsou uvedeny i obecné emisni limity znecistujicich latek a jejich
stanovenych skupin. TéZké kovy a jejich obecné emisni limity jsou zde uvedeny v odstavci 2
(spolu s azbestem), a to s kédovym oznacenim pro potieby provozni evidence (podle §13
odst. 8 zdkona €. 86/2002 Sb. o ovzdusi), jak reprodukuje nasledujici tabulka.
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Tézké kovy a jejich obecné emisni limity
podle pfilohy &. 1 k vyhlasce MZP ¢&. 356/2002 Sb.

Obecné emisni limity plati pro koncentrace ve vihkém plynu pii normalnich stavovych podminkach
(tlaku 101,325 kPa a teploté 0 °C)

€. znecist'ujici

latky nebo
stanovené
skupiny

nazev znecistujici latky nebo
stanovené skupiny

obecny emisni limit
a dalSi podminky jeho uplatnéni

2. Azbest a tézké kovy a jejich anorganické slouceniny vyjadrené jako kov

2.1 azbest Pfi hmotn. toku emisi azbestu > 0,5 g/h nesmi byt prekro-
gena hmotn. konc. 0,1 mg/m® azbestu v odpad. plynu.
Pfi hmotn. toku emisi azbestu < 0,5 g/h a pokud je zaroven
prutok odpad. plynu niz&i nez 5000 m*h se uplatni obecny
emisni limit pro stanovenou skupinu 2.19.
V pripadé, Ze ke zjiStovani koncentraci azbestu je pouZzito
metody pocitani vliaken, plati pfepoctovy faktor 2 000 000
definovanych vIaken azbestu v objemu 1 m® odpovida hmotn.
konc. 0,1 mg/m?®.

2.2 antimon Obecné emisni limity nestanoveny.

2.3 arsen Uplatni se obecny emisni limit pro stanovenou skupinu latek

uvedenou pod ¢&. 2.20.
2.4 beryllium Uplatni se obecny emisni limit pro stanovenou skupinu latek
uvedenou pod €. 2.20.

2.5 cin Obecné emisni limity nestanoveny.

2.6 chrom Obecné emisni limity nestanoveny.

2.7 kadmium Obecné emisni limity nestanoveny.

2.8 kobalt Obecné emisni limity nestanoveny.

2.9 mangan Obecné emisni limity nestanoveny.

2.10 méd Obecné emisni limity nestanoveny.

2.11 nikl Obecné emisni limity nestanoveny.

2.12 olovo Obecné emisni limity nestanoveny.

2.13 rtut Obecné emisni limity nestanoveny.

2.14 selen Obecné emisni limity nestanoveny.

2.15 telur Obecné emisni limity nestanoveny.

2.16 thallium Obecné emisni limity nestanoveny.

2.17 vanad Obecné emisni limity nestanoveny.

2.18 zinek Obecné emisni limity nestanoveny.

2.19 skupina: azbest, beryllium, kad- | Pfi hmotn. toku emisi vSech téchto znegistujicich latek > 1
mium, rtut, thalium g/h nesmi byt prekrodena Ghrnna hmotn. konc. 0,2 mg/m®

téchto znecistujicich latek v odpadnim plynu.

2.20 skupina: arsen, kobalt, nikl, se-|Pfi hmotn. toku emisi vSech téchto znecistujicich latek > 10
len, telur, chrom Sestimocny g/h nesmi byt prekroéena Ghrnna hmotn. konc. 2 mg/m®

téchto znecistujicich latek v odpadnim plynu.

2.21 skupina: cin, chrom jiny nez Ses- | Pfi hmotn. toku emisi v8ech téchto zne&istujicich latek > 50
timocny, mangan, méd, olovo, | g/h nesmi byt pfekroéena Ghrnna hmotn. konc. 5 mg/m®
vanad, zinek téchto znecistujicich latek v odpadnim plynu.

2.22 skupina: olovo, antimon, mangan, | Obecné emisni limity nestanoveny.

vanad, cin, méd (vyroba skla)
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€. znecist'ujici

nhazev znecistujici latky nebo

obecny emisni limit

latky nebo . - - AR -
stanovens stanovené skupiny a dalsi podminky jeho uplatnéni
skupiny
2.23 skupina:  kobalt, nikl, arsen|Obecné emisni limity nestanoveny.
chrom, kadmium, selen (vyroba
skla)
2.24 skupina:  kadmium, thallium | Obecné emisni limity nestanoveny.
(spalovani odpadu)
2.25 skupina: antimon, arsen, olovo, | Obecné emisni limity nestanoveny.
chrom, kobalt, méd, mangan,
nikl, vanad (spalovani odpadu)
2.26 skupina: chrom, méd, vanad |Obecné emisni limity nestanoveny.
(spalovani odpadnich olejl)
2.27 skupina: olovo, chrom, méd,|Obecné emisni limity nestanoveny.
mangan (spalovny komunélniho
odpadu)
2.28 skupina: nikl, arsen, (spalovny | Obecné emisni limity nestanoveny.
komunélniho odpadu)
2.29 skupina: kadmium, rtut, thallium | Obecné emisni limity nestanoveny.
(spalovny komunélniho a "ne-
mocni¢niho" odpadu)
2.30 skupina: olovo, méd, mangan | Obecné emisni limity nestanoveny.
(spalovny "nemocni¢niho" od-
padu)
2.31 skupina: nikl, arsen, chrom, ko- | Obecné emisni limity nestanoveny.
balt (spalovny "nemocniéniho"
odpadu
Poznamka:

Skupiny latek vyhovuiji zavedenému systému vykaznictvi; kovy se ovSem analyticky stanovuji jednotlivé, vesmés

podle platnych norem (CSN, CSN ISO a CSN EN, ve smyslu prilohy €. 5 k vyhlasce ¢. 356/2002 Sb.).

Podle §9 odst. 4 zdkona ¢. 86/2002 Sb. o ochran€ ovzdusi plati, Ze pokud pro danou znecistu-
jici latku nebo skupinu latek neni stanoven u staciondrniho zdroje specificky emisni limit, je
provozovatel povinen plnit obecny emisni limit. Orgdn kraje na Zadost provozovatele,
z vlastniho podnétu nebo na ndvrh inspekce vymezi rozhodnutim znecist'ujici latky nebo je-
jich stanovené skupiny k plnéni obecnych emisnich limitt.

Naftizeni vlady €. 352/2002 Sb. stanovi specifické emisni limity, postup uplatnéni obecnych
emisnich limitd a dal$i podminky provozovani spalovacich staciondrnich zdroji znecistovani
ovzdusi. Hlava II tohoto natfizeni vlady stanovi podminky pro zvlasté velké spalovaci zdroje:

— emisni limity stanovené v zdvislosti na jmenovitém tepelném piikonu zdroje pro oxid
sifi¢ity, oxidy dusiku a tuhé znecistujici latky (v pfiloze 1 k nafizeni),

— emisni limity stanovené pro oxid uhelnaty (v ptfiloze 2 k nafizeni),

— rozsah sledovanych znecistujicich latek,

— zjistovani zneCistujicich latek.
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Hlava III nafizeni stanovi obdobné podminky pro velké a stfedni spalovaci zdroje. Emisni
limity jsou stanoveny pro tuhé zneciStujici latky, nikoliv pro jednotlivé téZké kovy, jez jsou
na tuhé Castice vazany.

Naftizeni vlady €. 353/2002 Sb. stanovi emisni limity a dalsi podminky ostatnich stacionarnich
zdroji znec€iStovani ovzdusi, predevS§im ale kategorizuje zdroje a stanovi specifické emisni
limity (v pfiloze 1 pro technologické procesy, v piiloze 2 pro zemédé€lské zdroje). Specifické
emisni limity pro tézké kovy jsou stanoveny u kategorii, jak uvadi ndsledujici tabulka:

Specifické emisni limity podle nafizeni viady 353/2002 Sb., pfiloha 1

€. kat. nazev kategorie emisni limit
2.1 zafizeni na prazeni nebo slinovani | nro spekaci pasy aglomerace - stavajici zdroj: plynné anorganické
kovové rudy vcetné sulfidové rudy | i organické slougeniny rtuti max. 1 mg/m®
pro spékaci pasy aglomerace - novy zdroj: plynné anorganické
i organické slouceniny rtuti max. 1 mg/m
252 |zafizeni na vyrobu nebo taveni|pro Zarové pokovovani zinkem: 10 mg Zn/m®
nezeleznych kovl, véetné slévani
slitin a pretavovani produktl (rafi-
nace, vyroba odlitkd apod.)
3.2.2 |zafizeni na vyrobu skla, véetné | stavajici zdroje:
sklenénych viaken pro olovo antimon, mangan, vanad, cin, méd pfi celk. hmotn. toku
véech t&chto latek > 0,05 kg/h: 10 mg/m®
pro kobalt, nikl, chrom, arsen, kadmium, selen pfi celk. hmotn.
toku v8ech téchto latek > 0,01 kg/h: 5 mg/m?®
nové zdroje a stavajici zdroje po 1. 1. 2007:
pro olovo antimon, mangan, vanad, cin, méd pfi celk. hmotn. toku
véech t&chto latek > 0,05 kg/h: 10 mg/m®
pro kobalt, nikl, chrom, arsen, kadmium, selen pfi celk. hmotn.
toku v8ech téchto latek > 0,01 kg/h: 5 mg/m?®
limitni konc. emisi olova: 5 mg/m?®
4.2 vyroba chloru stavajici zdroje:

mérna vyrobni emise: 0,002 Hg kg/t
nové zdroje:
mérna vyrobni emise: 0,00001 Hg kg/t

(pozn.: mérna vyrob. emise vztazenda na vyrobni kapacitu chloru v celorog-
nim praméru)

Postup stanoveni obecnych emisnich limitt (podle §9 odst. 4 zdkona ¢. 86/2002 Sb. o ochrané
ovzdusi) podrobné upravuje §5 nafizeni vlady ¢. 353/2002 Sb., podle kterého organ kraje
v pfenesené pusobnosti:

a) stanovi obecné emisni limity téch znecistujicich latek nebo jejich stanovenych skupin,
u nichz €inf pfi nejvySsim projektovaném vykonu zdroje a pfi hmotnostni koncentraci
odpovidajici jejich obecnému emisnimu limitu vypocteny ro¢ni hmotnostni tok vice
nez 4 % hodnoty ro¢nich hmotnostnich tokd znec€istujicich latek uvedenych v §2 pism.

b)
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d),

stanovi obecné emisni limity jinych latek, jejichz emise lze u zdroje prokazatelné
predpokladat a které maji vyznamny vliv na kvalitu ovzdusi v misté ptisobeni zdroje,




pifedevSim jednd-li se o oblast podle §7 odst. 1 zdkona ¢. 86/2002 Sb. o ochrané
ovzdu$i (tj. oblast se zhorSenou kvalitou ovzdu$i podl€hajici reZimu zvlasStni ochrany
ovzdusi),

c) stanovi obecné emisni limity dalSich latek na zdklade vlastniho posouzeni nebo odbor-
ného posudku a odivodni je ve vydaném rozhodnuti,

d) u zvlasté velkého zdroje posoudi stanoveni emisnich limitd podle §6 natizeni u vSech
znecist'ujicich latek v tomto ustanoveni uvedenych (pod pism. i jsou uvedeny té€zké
kovy a pod pism. m je uveden arzen), pro které nejsou u zdroje stanoveny specifické
emisni limity.

V roce 2004 probihd novelizace natizeni 353/2004 Sb. K podstatnym zméndm dochdzi napf.
v ptiloze 1 k nafizeni, kde jsou vloZeny nové kapitoly (napt. zdvazné podminky pro manipu-
laci a skladovani tuhych latek, svafovani kovovych materialti, vyroba expandovaného poly-
styrénu, vyroba acetylenu) a vétSina textu je upfesnéna nebo pozménéna. Ke zméndm dochdzi
déle v priloze 2 (kategorie zemédélskych zdroju) a je zafazena pfiloha 3, ktera uvadi seznam
zvlasté velkych zdroju zneCiStovani ovzdusi pro ucely tohoto nafizeni vlady (neni ovSem
jisté, zda v novele zustane). Proces novelizace nebyl k datu vydani zprdavy ukoncen
a z dostupnych podklada k novelizaci nelze jesté délat zaveéry.

Naftizeni vlady ¢. 354/2002 Sb. stanovi emisni limity a dal$i podminky pro spalovani odpadu
a v §10 pism. ¢) se ustanovuje jednorazové méfeni tézkych kovi obsazenych v tuhé, kapalné
a plynné f4zi v€etné jejich sloucenin, pro néz jsou stanoveny emisni limity podle pfiloh €. 2 a
5 k tomuto nafizeni, a dioxind a furant, a to nejméné dvakrat za rok v intervalech ne kratSich
neZ 3 mésice. Nejméné 1 méfeni se provadi kazdé 3 mésice beéhem prvnich 12 mésict pro-
voZzu.

Ptiloha €. 2 k natizeni vlady €. 354/2002 Sb. stanovi specifické emisni limity pro spoluspalo-
vaci zafizeni a stanovi hodnoty celkovych emisnich limitd pro tézké kovy a zafizeni:

Specifické emisni limity pro spoluspalovaci zarizeni
(pfiloha €. 2 k nafizeni vlady €. 354/2002 Sb.)

spoluspalovaci zafizeni kov / skupina kovt celkovy emisni limit (mg/m®)

spoluspalovani odpadli v ce-|Cd + Tl 0,05
mentarskych pecich

Hg 0,05

Sb+As+Pb+Cr+Co+Cu+Mn+Ni+V 0,5

tuhé znegistujici latky celkem 30
spoluspalovani odpadu v zafi- | og 4+ T 0,05
zenich na spalovani paliv

Hg 0,05

Sb+As+Pb+Cr+Co+Cu+Mn+Ni+V 0,5
spoluspalovani odpadu v ji-| g + Tl 0,05
nych prdmyslovych zafizenich

Hg 0,05
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Priloha ¢. 5 k nafizeni vlady €. 354/2002 Sb. stanovi specifické emisni limity pro spalovny
odpadu a stanovi specifické emisni limity téZkych kovt pro spalovny odpadu:

Primérné hodnoty béhem obdobi odbéru vzorku
nejméné 30 minut a nejvyse 8 hodin
(pfiloha €. 5 k nafizeni vlady €. 354/2002 Sb.)

kov a jeho slouceniny pridmérné hodnoty priamérné hodnoty pfipustné do 1. 1. 2007
(vyjadrené obsahem (mg/m®) u stavajicich zarizeni, uvedenych do provozu
kovu) pred 31. 12. 1996 a ktera spaluji pouze nebez-
pecné odpady
(mg/m?)
(_I)_cli celkem 0,05 celkem 0,1
Hg 0,05 0,1
Sb
As
Pb
Cr celkem 0,5 celkem 1
Co
Cu
Mn
Ni
\

Priloha €. 8 k nafizeni vlady ¢. 354/2002 Sb. stanovi specifické emisni limity pro stavajici
spalovny komundalniho odpadu platné v obdobi od 1. 1. 2003 do 28. 12. 2005:

Specifické emisni limity tézkych kovu pfi spalovani komunalniho odpadu
platné od 1. 1. 2003 do 28. 12. 2005
(pfiloha €. 8 k nafizeni vlady €. 354/2002 Sb.)

kov

provozni kapacita
<1t/h

provozni kapacita
1-<3th

provozni kapacita
>3th

specif. em. limit

specif. em. limit

specif. em. limit

(mg/m®) (mg/m®) (mg/m®)
Pb + Cr + Cu + Mn - 5 5
Ni + As - 1 1
Cd+Hg+Tl - 0,2 0,2 (z toho Hg max 0,08)
tuhé znegistujici latky celkem 50 30 30

Priloha €. 9 k nafizeni vlady ¢. 354/2002 Sb. stanovi specifické emisni limity pro stavajici
spalovny nebezpecného odpadu spalujici pouze infekéni nemocni¢ni odpady, platné od 1. 1.
2003 do 28. 12. 2005:
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Specifické emisni limity tézkych kova
pfi spalovani pouze infekénich nemocniénich odpadu
platné od 1. 1. 2003 do 28. 12. 2005
(pfiloha €. 9 k nafizeni vlady €. 354/2002 Sb.)

kov specificky emisni limit (mg/m°)
Pb + Cu + Mn 5
Ni + As + Cr + Co 2
Cd+Hg+Tl 0,2 (z toho Hg max 0,1)
tuhé znegistujici latky celkem 30

v/ v

DluZzno poznamenat, Ze provadéci predpisy k zdkonu o ochrané ovzdusi ¢. 86/2002 Sb. jsou
konstruovany z hlediska zdroji zne€iStovani ovzdusi a reflektuji piislusné smérnice Evropské
unie, coz na druhé strané neni piehledné pii vyhledavani jednotlivych polutantu, jez jsou jed-
notlivymi pravnimi pfedpisy regulovdny. K usnadnéni orientace v pravnich pfedpisech podle
sledovanych kovu slouzi prehledna tabulka, ktera je uvedena v pfiloze 1.

Podobné jako zdkon o ochrané ovzdusi, i vodni zdkon €. 254/2001 Sb. vypocitdva polutanty,
které mohou ohrozit jakost povrchovych nebo podzemnich vod. Tyto latky jsou definovany
jako ,,zavadné latky“ a nejsou odpadnimi ani dilnimi vodami (§ 39 cit. zdk.). Pokud se tyka
kovi, zdkon v piiloze 1 fadi:

jako zviasté nebezpeéné Iatky:

organocinové slouceniny,
rtut a jeji slouceniny,

kadmium a jeho slouceniny,

latky vykazujici karciongenmni, mutagenni nebo teratogenni vlastnosti ve vodnim pro-

stfedi nebo jeho vlivem,

a jako nebezpecéné latky:

zinek selen
meéd arsen

nikl antimon
chrom molybden
olovo titan

cin vanad
baryum kobalt
berylium thalium
bor telur
uran stfibro.

Jakost pitné vody byla pfedmétem normy CSN 75 7111 (1989), kterd definovala tzv. ukaza-
tele jakosti pitné vody, které Clenila na ukazatele:

A) mikrobiologické a biologické
B) fyzikalni a chemickeé:

a) toxikologické
b) smyslové postizitelné
c) ostatni

C) radiologické.
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Soucasnd legislativa, vyhlasSka €. 252/2004 ze dne 22. dubna 2004, kterou se stanovi hygie-
nické pozadavky na pitnou a teplou vodu a Cetnost a rozsah kontroly pitné vody, stanovi uka-
zatele mikrobiologické, biologické, fyzikdlni, chemické a organoleptické a jejich hygienické
limity, pro radiologické ukazatele odkazuje na vyhlaSku ¢. 307/2002 Sb. o radiacni ochrané.
Hygienické limity jsou v cit. vyhldSce uvadény jako nejvys$si mezni hodnota (NMH) nebo
jako mezni hodnota (MH), pfipadné jako doporucend hodnota (DH). Limitni hodnoty pro
tézké kovy jsou uvedeny v ndsledujici tabulce (vyhldska pouziva pro polutanty termin ,,uka-
zatel®).

Limitni hodnoty pro tézké kovy v pitné vodé
dle prilohy €. 1 k vyhlasce €. 252/2004 Sb.

por. €. ukazatele | ukazatel | limitni hodnota typ limitu
14 antmon | 50  [ug/] | NMH
15 arsen 10,0  [ug/l] NMH
19 berylium | 2,0 [po/l] NMH
20 bor 1,0 [mg/l] NMH
27 hlinik 0,20 [mgl] | MH
34 chrom 50 [po/] NMH
36 kadmium | 5,0 [po/] NMH
39 mangan | 0,050 [mg/l] MH (pozn. 1)
40 méd 1000 [ug/ll | NMH (pozn. 2)
42 nikl 20 [Hg/] NMH (pozn. 3)
43 olovo 10 [uo/l] NMH (pozn. 3 a 4)
50 rtut 1,0 [Hg/] NMH
51 selen 10 [po/] NMH
54 stfibro 50 [po/] NMH (pozn. 5)
62 zelezo 0,20 [mg/l] MH (pozn. 6)
NMH - nejvySSi mezni hodnota
MH mezni hodnota

poznamky:

1) V pfipadech, kdy vy$si hodnoty manganu ve zdroji surové vody jsou zplUsobeny geologickym prostie-
dim, se hodnoty manganu az do 0,20 mg/I povazuji za vyhovuji poZadavkim vyhlasky za predpokladu,
ze nedochdzi k nezadoucimu ovlivnéni organoleptickych vlastnosti vody.

2) Limitni hodnota je stanovena na zakladé toxického plsobeni médi a plati pro vzorek pitné vpdy ode-
brany odpovidajici metodou tak, aby vzorek byl reprezentativni pro primérné jednotydenni mnoZzstvi po-
Zité spotrebiteli. Vyhlaska dale stanovi podminky odbéru vzorkd.

3) Limitni hodnota plati pro vzorek pitné vody odebrany odpovidajici metodou vzorkovani z kohoutku tak,
aby vzorek byl reprezentativni pro prdmérné jednotydenni mnozstvi poZité spotiebiteli.

4) Do 24. prosince 2013 plati limit NMH 25 pg/l.

Tyké se vod dezinfikovanych solemi stfibra a vod upravenych zafizenim obsahujicim stfibro.

V pfipadech, kdy vy$si hodnoty Zeleza ve zdroji surové vody jsou zplsobeny geologickym prostiedim,
se hodnoty Zeleza aZz do 0,50 mg/l povazuji za vyhovujici pozadavkim této vyhlasky za predpokladu, ze
nedochéazi k nezadoucimu ovlivnéni organoleptickych vliastnosti vody.
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Pro uplnost je tieba uvést, Zze nové byly stanoveny limitni hodnoty pro obsah tézkych kovi
v balenych vodach vyhldgkou & 275/2004 Sb. ze dne 28. dubna 2004%.

Dulezitym pravnim predpisem z hlediska vstupu téZkych kovt do Zivotniho prostiedi je zakon
o odpadech ¢. 185/2001 Sb, ktery v ptiloze €. 5 uvadi kovy a jejich slouceniny (a samoziejmeé
i dalsf latky), které Cini odpad nebezpeénym. Seznam téchto kovu s uvedenim jejich kédovych
¢isel je v ndsledujici tabulce.

Kovy a jejich slouceniny, které cini odpad nebezpeénym
podle pfilohy €.5 k zakonu €. 185/2001 Sb.

kédové cislo kov a jeho slouceniny kédové cislo kov a jeho slouceniny
C1 berylium C10 stfibro
Cc2 vanad C11 kadmium
C3 chrom Sestimocny C12 cin
C4 kobalt C13 antimon
C5 nikl C14 telur
C6 meéd C15 baryum (s vyjimkou siranu)
c7 zinek C16 rtut’
C8 arsen C17 thalium
C9 selen C18 olovo

4.3.5 Navaznost Protokolu o tézkych kovech na jiné mezinarodni imluvy a smérnice
Evropské unie

Program EMEP pro monitorovani emisi

Program EMEP ma podle protokolu za tkol:
— monitorovat a modelovat emise do atmosféry,
— provadet emisni inventury a projekce,
— vydavat souhrnné piehledy a vyhodnoceni.

Program EMEP je zaméfen na pét zakladnich fenomént zne€istovani ovzdusi:
1. acidifikace a eutrofizace,

fotochemické oxidanty,

tézké kovy,

persistentni organické polutanty,

tuhé znecist'ujici latky.

SNk w0

% Vyhlagka ¢. 275/2004 Sb. ze dne 28. dubna 2004 o pozadavcich na jakost a zdravotni nezavadnost balenych
vod a o zpusobu jejich dpravy.
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K posledné jmenovanym latkdm je tfeba dodat, ze podle klasifikace ISO jsou tuhé zneciStu-
jici latky tfidény podle jejich vstupu do lidského organismu na latky vdechovatelné, thora-
kalni a respirabilni, jak ukazuje tabulka:

Velikost ¢astic a moznost jejich penetrace do organismu podle konvence ISO

castice oblast vstupu ¢astic do organismu hranice velikosti ¢astic [pm]
vdechovatelné nosni a Ustni dutiny, hrtan 100
thorakalni pradusky, pridusnice 30
respirabilni plice 8,5

Program EMEP, ktery ratifikovalo jiz 41 stran Umluvy a ktery nabyl déinnosti 28. ledna
1988, byl vroce 2003 vyznamné posilen nabytim dcinnosti Protokolu o tézkych kovech
(d€innost od 29. prosince 2003, 21 ratifikaci) a Protokolu o persistentnich organickych polu-
tantech (U€innost od 23. fijna 2003, 20 ratifikaci). To ovSem zvySilo ndroky na monitoring
provadény a financovany jednotlivymi stranami a vedlo téZ k urcitym strukturdlnim zméndm
v ramci EMEP. Podil na pokroku v uplatiiovani poslani a cili Umluvy md i Evropské unie,
které protokoly Umluvy pIng implementovala (nebo jejich ustanoveni je§té zptisnila) ve svych
smérnicich. Dalii posilou v podpofe cil Umluvy je i Kyotsky protokol o omezovéni skleni-
kovych plynd, k némuz evropské stity (a tudiz evropské strany Umluvy) pfistupuji velmi
vstiicné.

Aby program EMEP t&inné podpofil nastdvajici tikoly Umluvy a déle téelné rozvijel dosa-
zené pokroky v plnéni jejich protokoll, byla vytycena strategic EMEP na obdobi 2000 az
2009*, kterd zdiraziuje vy$§i angaZovanost védeckych pristupll a ndstrojii v monitoringu a
modelovani a pro jednotlivé fenomény zneciStovani ovzdusi, jak byly vySe vyjmenovany,
urcuje ndsledujici hlavni sméry védeckého a technického zajmu.

Acidifikace a eutrofizace:

— urceni toku a depozic, aby bylo mozné hodnotit jejich dcinky,

— verifikace snizeni emisi siry a oxidd dusiku a G¢inku jejich depozic, zvlasté vzhle-
dem k ptrekracovani kritickych z4tézi,

— vypocet preshrani¢nich tokt a uréeni podilt jednotlivych zemi,

— spoluprice s pracovni skupinou pro ucinky (Working Group on Effects).

Fotochemické oxidanty, tvorba prizemniho ozonu:

— vyhodnoceni G¢inkll ozonu na lidské zdravi, trodu, lesy a ostatni ekosystémy,
— verifikace snizeni emisi podle protokolu VOC a protokolu multi-efekt,

— prohloubeni poznatkti o prekurzorech ozonu,

— urceni trendu vyvoje ozonové situace v evropském méftitku.

Tézké kovy:
— kvantifikovat ndrodni emise a minimalizovat nejistoty v jejich stanoveni pfedevSim

pro kadmium, olovo a rtut’, v dal§im vyhledu pak pro méd’, zinek, arsen, chrom a
nikl,

% Dokument: Strategy for EMEP 2000 — 2009. UN/ECE, CLRTAP, ECE/EB.AIR/73.
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— verifikace sniZzeni emisi vySe uvedenych kov,
— vypocty preshrani¢nich toku, deposice a podild zdroji a analyza trendd,
— podpora vyzkumu Gc¢inkt na lidské zdravi a Zivotni prostiedi.

Persistentni organické polutanty:

— kvantifikovat ndrodni emise a minimalizovat nejistoty v jejich stanoveni pifedevsim
pro pesticidy,

— urceni vztahu mezi zdrojem a exposici podrobnéjsim studiem procest probihajicich
v atmosfére, v pudé, v mofi a v biotech,

— vypocéty pieshrani¢nich tokd a deposic u vybranych POPs v atmosfére, v pude,
v mofi a v biotech k vyhodnoceni $kodlivych ucinka na lidské zdravi a Zivotni pro-
stredyi,

— stanoveni trendd ve vazbé€ na implementaci protokolu,

— analyza odezvy slozek Zivotniho prostiedi na sniZeni emisi.

Tuhé znecistujici ldtky:

— stanoveni koncentraci 1atek a urceni miry exposice tuhymi latkami pfendSenymi
atmosférou, jiZ je populace vystavena,

— vypocet preshrani¢nich tokd tuhych zne€ist'ujicich latek a ureni jejich zdroju,

— vyvoj prostfedk k propojeni urbanisticky aplikovanych modeli a vyhodnoceni
dat,

— kvantifikace sniZzovani viditelnosti zpisobeného tuhymi Casticemi v evropském
ovzdusi,

— studium pro stanoveni vlivu tuhych ¢astic v atmosféfe na zmény radiace a klimatu
v regionu EMEP.

K vyse uvedenym smérim védeckého zajmu jsou v citovaném dokumentu EMEP uvedeny
konkrétni a podrobné&jsi pozadavky, priority a ndroky na zdokonaleni aktivit v rdmci EMEP,
ptiCemz zvlasté jsou zdurazniovany aspekty verifikace a validace dat (QA/QC) a studium pro-
cest probihajicich v atmosféie, jez by vedly k ziskani poznatki o transformaci polutantd
v prubéhu dalkového prenosu. V oblasti tuhych znecist'ujicich latek jsou akcentovany postupy
frakcionace PM, s a PMy.

Strategie EMEP v oblasti t&7kych kovi je v Ceské republice podporovéna fadou projektd Mi-
nisterstva Zivotniho prostiedi, které jsou orientovdny na zpiesnéni emisnich inventur tézkych
kovd, a to v souladu s dokumentem OSN/EHK®, kterym se stanovi zdsady reportingu emis-
nich dat pro kadmium, olovo a rtut’ a dile pro arsen, chrom, méd’, nikl, selen a zinek. Stav
reportingu o emisich uvedenych kovi v letech 2001 a 2002 v ¢lenéni podle stanovenych sek-
tord NFR® je uveden v kapitole PIn&ni protokolu o t&zkych kovech v Ceské republice — pod-
klady pro prezentacni padsmo.

V projektech zaméfenych na emisni inventury jsou rovnéz sledovdny a popisovany postupy
verifikace a validace emisnich dat, a to se zvlaStnim zfetelem na ziskdvani primarnich dat.
Vychodiskem jsou doporuceni obsazena v rozséhlé publikaci Atmospheric Emission Inventory
Guidebook® v&etnd principti metrologické ndvaznosti méfeni, stanoveni nejistoty méfen,

% UN/ECE: Draft Guidelines for Estimating and Reporting Emission Data. EB.AIR/GE.1/2002/7 (2 July 2002)
% Nomenclatue for reporting.

67 Atmospheric Emission Inventory Guidebook, Volume 1. CORINAIR/EMEP, European Environment Agency,
3" Edn., 2001.
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validace analytické metody a narokd na zpracovani soubord emisnich ddaji. DuleZitou sou-
&asti systému verifikace dat jsou postupy spravné laboratorni praxe® a spravné praxe pro
emisni inventury69.

Vypoéty pieshraniénich tokd a deposice polutantti jsou predmétem jak rutinni praxe Ceského
hydrometeorologického tdstavu, tak vyzkumné orientovanych projekti Ministerstva Zivotniho
prostiedi. V ramci pravidelného hodnoceni kvality ovzdusi v Ceské republice jsou vyhodno-
covany podily zdroju a trendy ve znecistovani ovzdusi.

Vyzkum ucinka tézkych kova na lidské zdravi a Zivotni prostfedi jsou soucasti §irSich pro-
jektd zabyvajicich se problematikou jak z hlediska ochrany Zivotniho prostiedi, tak i
z hlediska ochrany lidského zdravi. Soucasné jsou sledovany i Gc¢inky tuhych znecist'ujicich
latek. Na téchto projektech dlouhodobé participuji instituce ze sektoru zdravotnictvi.

Basilejskd dumluva o kontrole pohybu nebezpeénych odpadu pfes hranice stitu

Basilejskd umluva zavazuje signatdiské zemé k zachdzeni s odpady pfii jejich presunu pies
hranice za ticelem zneSkodniovani nebo dal§tho vyuZzivani. Cilem dmluvy je:

— omezit pfesuny odpadi (zejména nebezpecnych),

— zneSkodnovat odpady co nejbliZe jejich zdroji,

— kontrolovat pohyb odpadu pfes hranice statq,

— zamezit dopravu odpadu do zemi, které nemaji legislativni nebo technické nastroje pro

environmentélni zachizeni s odpady,
— napoméhat rozvojovym zemim k bezpe¢nému fizeni odpadového hospodéfstvi.

Basilejskd timluva byla sjedndna v roce 1989 a Ceska republika sukcedovala k imluvé v roce
1993 (byvald CSFR pfistoupila k dmluvé jiz v r. 1989).

V dodatku I Basilejské imluvy jsou uvedeny kategorie odpadu, které musi byt kontrolovany.
Kovi obecné se tykaji kategorie:

— Y12 odpad z vyroby, piipravy a pouziti inkoustd, barviv, pigmentt, barev, laki a na-
téra

— Y16 latky z vyroby, pfipravy a pouziti fotografickych chemikalii a materidli pro
fotografické zpracovani

— Y17 odpad vznikajici pfi povrchové tpraveé kovu a plasta

— Y18 zbytky vznikajici pti primyslovém zneskodniovani odpadui

a ddle odpady obsahujici jako slozky:

— Y19 karbonyly kova
— Y20 berylium a jeho slou¢eniny
— Y21 slouceniny Sestimocného chromu

% Vyhlaska MZP &. 283/2001 Sb. o zdsadach spravné laboratorni praxe.

% Good Praktice Guidance for CLRTAP Emission Inventories. European Topic Centre on Air and Climate
Exchange. Vypracovdno jako zména kapitoly B/verifn2 v publikaci Draft Guidelines for Estimating and
Reporting Emission Data (viz vyse).
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- Y22 slouceniny médi

— Y23 slouceniny zinku

— Y24 arsen a jeho slouceniny

— Y25 selen a jeho slouceniny

— Y26 kadmium a jeho slou¢eniny
— Y27 antimon a jeho slou¢eniny
— Y28 telur a jeho sloueniny

— Y29 rtut a jeji slouceniny

— Y30 thalium a jeho slou€eniny
— Y31 olovo a jeho slouceniny

a z hlediska tuhych znecist'ujicich latek, na néZ se kovy (jejich slou¢eniny) mohou véazat nebo
sorbovat, pak jesté:
— Y36 asbest (prach, vldkna).

Vychozi legislativni normou regulujici odpadové hospodaistvi v Ceské republice je zdkon ¢&.
185/2001 Sb. o odpadech, ktery byl novelizovan v r. 2004 zédkonem ¢. 188/2004 Sb. a zdko-
nem €. 317/2004 Sb. V novelizovaném znéni se zdkon odvoldva na smérnice Rady nebo Ev-
ropského parlamentu a Rady, které se dotykaji odpadu.

I kdyz se Basilejskd umluva i zdkon o odpadech nedotykaji piimo emisi téZkych kovi do
ovzdusi, je ndvaznost na protokol o tézkych kovech zejména v ustanovenich o bateriich
a akumuldtorech’®, coZ souvisi s pfilohou &. VI k protokolu o t&Zkych kovech, a déle
v ustanovenich o pouzivani né€kterych nebezpecnych latek v elektrickych a elektronickych
zatizenich’', coz souvisi s ptilohou VII k protokolu. V piiloze VII k protokolu jsou déle uve-
deny produkty nebo latky s obsahem tézkych kovu, které je tieba regulovat, jako napf. fluo-
rescenni svitidla s obsahem rtuti, dentdlni amalgamy, pesticidy s obsahem rtuti nebo naté-
rové hmoty s obsahem rtuti. Tyto produkty s sebou nesou rizika v okamziku, kdy se stanou
odpadem.

Problémem preshrani¢ni piepravy odpadu se zabyvaji nové navrhy dokumenti EU:
— Sdéleni Komise COM(2003)379 final — Navrh natizeni Evropského parlamentu a Rady
o preshrani¢ni prepravé odpadui
— Sdéleni Komise COM(2004)172 final — Zména ndvrhu natizeni Evropského parlamentu
a Rady o preshrani¢ni pfepravé odpadu.

Problém tézkych kovi v odpadovém hospodarstvi je predev§im v piipadé skladkovani, kdy
nékteré kovy mohou proniknout do povrchovych a zejména spodnich vod, v piipadé rtuti
ovSem i do ovzdusi. Jednd se zejména o odpady s obsahem barev, kyselin nebo zdsad, déle
baterie, akumulétory, elektronickd zafizeni, zafivky apod.

Pti likvidaci komunélnich odpadi, v nichz se mohou rovnéz vyskytovat tézké kovy, je za
bezpecny zpusob pokldddno spalovani v modernich spalovacich zafizenich vybavenych Ciste-
nim spalin. Spalovani komunalniho odpadu méZe vést k dspoie fosilnich paliv. V Ceské re-
publice bylo v roce 2000 spalovano ve tifech velkych spalovnach komundlnich odpada pfi-
blizné 8 % vzniklych komundlnich odpadu, coZ je ve srovnani s nékterymi staty velmi madlo.

7 Smérnice rady 91/157/EHS o bateriich a akumulétorech obsahujicich urité nebezpeéné latky.
! Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2002/95/EC o omezeni pouzivani nékterych nebezpe¢nych latek
v elektrickych a elektronickych zafizenich.
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Napf. ve Svycarsku bylo spalovano cca 45 % komundlnich odpad(, v Nizozemsku 42 %, ve
Francii 39 % a v Némecku 17 %. V zemich Evropské unie je spalovdano v priméru cca 22 %
komundlnich odpadd. V r. 2003 bylo v Evropé v provozu 340 spaloven s vyuZitim tepla, do
roku 2009 je pfipravovano dalsich 166 spaloven. Pro Ceskou republiku je uvddéna potieba
vystavby dalSich 5 az 7 spaloven. Averze vici spalovnam, argumentujici emisemi dioxind, je
pii soucasné technologii spalovani v modernich spalovnich neopodstatnénd. Nékterd métreni
provedend na malych zdrojich nevybavenych ndleZitym ¢iSténim spalin a spalujicich napf.
nevhodnou biomasu (pod ¢imz se Casto skryva i problematicky odpad) vykazuji né€kolikana-
sobné prekroceni limitnich hodnot pro dioxiny. Zajimavy uidaj zvetejnila britskd Agentura pro
Zivotni prostfedi, podle kterého se pifi jednom velkém ohnostroji v Londyné emitovalo do
ovzdusi tolik dioxint, jako by produkovala nejvétsi londynska spalovna za 120 let provozu.

Spalovani odpadi s vyuZitim energie je predmétem rozhodnuti Rady ES z 24. tnora 1997
ohledné strategie hospodareni s odpady. MnoZstvi odpadu na sklddkdch se musi minimalizo-
vat, a to podle limit stanovenych smérnici Rady 1999/31/ES ze dne 26. 4. 1999 o skladkach
odpadu (€lanek 5, odst. 2) takto:

— do roku 2006 musi kazdy ¢lensky stat prokdzat, Ze slddkuje o 25 % méné biologicky
rozloZitelnych odpadti nez v roce 1995,

— do roku 2009 musi kazdy clensky stat prokdzat, Ze slddkuje o 50 % méné biologicky
rozloZitelnych odpadti nez v roce 1995,

— do roku 2016 musi kazdy clensky stat prokdzat, Ze slddkuje o 65 % méné biologicky
rozlozitelného odpadu nezZ v roce 1995.

Ceska republika obdrzela Gtyilety odklad. Ke spInéni cile ale bude zapotiebi investic piede-
v§im z prostiedku kraja.

K vypoiddani s problémem odpadd vyhlésila vlada Ceské republiky Plin odpadového hospo-
datstvi’?, ktery se mj. dotykd i t&7kych kovi, zejména ve vztahu k pfilohdm VI a VII
k protokolu o tézkych kovech. Jde zejména o ustanovent:

— dosahnout u pouzitych pramyslovych Ni-Cd akumulatort tplného vyuziti kovové sub-
stance do 31. prosince 2005,

— dosdhnout do roku 2006 sbéru pouzitych prenosnych baterii v mnozstvi 100 g za rok na
obyvatele, z toho materidlové vyuzivat minimalné€ 50 % hmotnostnich,

— zajistit do roku 2005 sbér a materidlové vyuziti 85 % hmotnostnich z celkového mnoz-
stvi olovénych akumuldtorti uvedenych na trh,

— zajistit do roku 2012 sbér a materidlové vyuziti 95 % hmotnostnich z celkového mnoz-
stvi olovénych akumuldtorti uvedenych na trh,

— uplatiiovat pfi sbéru, shromazd’ovani a tfidéni pouzitych baterii a akumulatort postupy
umozujici zvySovani d€innosti zpétného odbéru a jejich vyuziti,

7% Natizeni vlady ¢. 197/2003 Sb. o Planu odpadového hospodatstvi Ceské republiky.
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snizovat mérny vyskyt emisi z vyroby oxidu titanicitého a jejich unik do jednotlivych
sloZek Zivotniho prostiedsi,

zvysit objem pramyslového vyuZivani odpadu z vyroby oxidu titani¢itého,

pro vozidla vyrobend po 1. lednu 1980 nejpozdéji do 1. ledna 2006 opétovné pouZzit
a vyuZzit nejméné v mife 85 % priamérné hmotnosti vSech autovraki prevzatych za ka-
lendaini rok a opétovné pouzit a materidlové vyuZzit v mife nejméné 80 % pramérné
hmotnosti v§ech autovrakt pievzatych za kalendaini rok,

pro vozidla vyrobend pied 1. lednem 1980 je mira opé&tovného pouZiti a vyuZiti stano-
vena na 75 % a mira opétovného pouziti a materidlového vyuziti na 70 % prumérné
hmotnosti v§ech autovraku pievzatych za kalendaini rok,

nejpozdéji od 1. ledna 2015 opétovné pouzit a vyuZit nejméné v mite 95 % prumérné
hmotnosti vSech autovrakd prevzatych za kalendaini rok a opétovné a materialové vyu-
Zit v mife nejméné 85 % prumérné hmotnosti vSech autovraki pievzatych za kalendarni
rok.

Citované natizeni vlady 197/2003 Sb. ma v piiloze zdsady pro vytvareni jednotné a primefené
sité zafizeni k nakladani s odpady, mezi nimiZ se mj. uvadi:

nepodporovat vystavbu novych spaloven komunalniho odpadu ze statnich prostredka,
nepodporovat vystavbu novych skladek odpadi ze statnich prostiedku,

zajistit tfidény sbér vyuZitelnych sloZzek komundlniho odpadu prostfednictvim dosta-
teCné Cetné a dostupné sité sbérnych mist, za predpokladu vyuziti existujicich systému
sbéru a shromazd’ovani odpadu, a pokud je to mozné, i systému sbéru vybranych vy-
robku, které jsou zajiStovany povinnymi osobami, tj. vyrobci, dovozci a distributory,

zajistit potiebné kapacity pro upravu odpadi vhodnych pro zpracovani na palivo, neni-
li vhodnéjsi jejich materidlové vyuZziti,

zajistit vyuZziti vhodnych a dostupnych technologii k vyuZivdni paliv vyrobenych
z odpadu,

pfipravit ndvrh podpory pilotnich projektd na ovéfeni dosud v Ceské republice
neprovozovanych technologii a zafizeni k naklddédni s odpady.

Déle se citované nafizeni vlady odvoldva na Basilejskou imluvu, a to v piiloze v odstavci 5
,,Zasady pro rozhodovani ve vécech dovozu a vyvozu odpadi‘ takto:

usilovat o postupné odstranéni piekazek volného pohybu odpadi, které nevykazuji
nebezpecné vlastnosti a jsou urceny k vyuziti jako druhotnd surovina,

usilovat o minimalizaci pfeshrani¢niho pohybu odpadd, které jsou urceny k odstranént,
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posuzovat vSechny fdze naklddani s odpadem aZ do jeho pfedani do zafizeni k vyuZiti
nebo odstranéni,

povolovat dovoz odpadi za dc¢elem vyuZiti pouze do zafizeni, kterd jsou provozovana
v souladu s platnymi pradvnimi predpisy a kterd maji dostate¢nou kapacitu,

povolovat vyvoz odpadi za tcéelem jejich odstranéni pouze v piipadé, ze v Ceské
republice neni dostateéna kapacita k odstranéni urceného druhu odpadu zpusobem
ucinnym a pfiznivym z hlediska vlivu na Zivotni prostredi,

spolupracovat zejména se sousednimi staty na zdkladé dvoustrannych dohod v oblasti
kontroly a metodiky dovozu a vyvozu odpadu.

Z hlediska tézkych kovi, resp. vazby na piilohy VI a VII protokolu o tézkych kovech, je du-
leZité ustanoveni odstavce 6 citovaného nafizeni vlady o podilu recyklovanych odpadu. Jako
cil je uréeno vyuzivani odpadd s upfednostnénim recyklace na 55 % vSech vznikajicich od-
padi do roku 2012 a zvysit materidlové vyuziti komunélnich odpadd do roku 2010 ve srov-
nani s rokem 2000, a to:
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zpracovat strategii na podporu trhu s recyklovanymi vyrobky,

podporovat oddéleny sbér a materidlové vyuZiti u vSech skupin odpadui, kde je to
s ohledem na ekologické, technické, ekonomické a socidlni podminky mozZné,

podporovat rozvoj trhu srecyklovanymi vyrobky, upfednostnit vyrobky
z recyklovanych materidlt a ekologicky Setrné vyrobky pfi zaddvani zakazek na trovni
organu statni spravy,

zajistit zdravotni nezavadnost recyklovanych vyrobku,

zpracovat Realizaéni program Ceské republiky pro obaly a odpady z obald komplexné
fesici nakladani s obaly a odpady z obali zejména s prioritou prevence, opakovaného
pouziti arecyklace,

analyzovat zpusoby nakladani se stavebnimi a demoli¢nimi odpady za tcelem vytvo-
feni podminek pro splnéni téchto cili: vyuZivat 50 % hmotnosti vznikajicich stavebnich
a demoli¢nich odpadui do 31. prosince 2005 a 75 % hmotnosti vznikajicich stavebnich a
demoli¢nich odpadu do 31. prosince 2012,

zvysit troven sbéru tfidénych vyfazenych elektrickych a elektronickych zafizeni na 4
kg na osobu za rok z domécnosti do 31. prosince 2006,

dosdhnout u velkych domécich spotiebici a automatickych vydejnich stojand vyuziti
miniméalné 80 % pramérné hmotnosti pouzitého spotiebite a opétovné pouzit nebo
recyklovat materialy, latky a soucasti z nich v rozsahu minimalné 75 % prumérné
hmotnosti spotiebice do 31. prosince 2006,

dosdhnout u zatfizeni informacni technologie a komunikacnich a spotiebitelskych zafi-
zeni vyuziti minimalné 75 % pramérné hmotnosti pouzitého spotiebice a opétovné po-



uzit nebo recyklovat materidly, latky a soucasti z nich v rozsahu minimdlné 65 % prua-
mérné hmotnosti spotiebi¢e do 31. prosince 2006,

— dosahnout u malych spotiebic, osvétlovacich zafizeni, elektrickych a elektronickych
nastroju, hracek a pfistroji pro monitorovani a regulaci vyuziti minimalné 70 % pru-
mérné hmotnosti pouZzitého spotiebice a opetovné pouzit nebo recyklovat materidly,
latky a soucdsti z nich v rozsahu minimalné 50 % prumérné hmotnosti pouzitého spo-
tfebice do 31. prosince 2006,

— dosdhnout opétovného pouZiti nebo recyklace materidld, latek a soucasti z vybojek
v rozsahu minimdln€ 80 % hmotnosti pouzitého spotiebice do 31. prosince 2006,

— zajistit na zdkladeé analyzy zpracovdni Realiza¢niho programu Ceské republiky pro
vyfazend elektrickd a elektronickd zafizeni za ucelem vytvofeni podminek pro splnéni
cili uvedenych vyse.

Pro skladkovani odpadi se v citovaném nafizeni vlady stanovi sniZeni hmotnostniho podilu
odpadd ukladanych na sladky o 20 % do roku 2010 ve srovnani s rokem 2000 a s vyhledem
dalSiho sniZovéni, pticemz uklddat odpady na sklddky by bylo mozné jen v piipadé€, kdy
s odpady nelze v daném misté a ¢ase nakladat jinym zpasobem.

Pro uklddédni organické hmoty do sklddek stanovi uvedené natizeni vlady sniZit maximdlni
mnozstvi biologicky rozlozitelnych komunélnich odpadi (BRKO) uklddanych na skladky tak,
aby podil této slozky €inil v roce 2010 nejvice 75 % hmotnostnich, v roce 2013 nejvice 50 %
hmotnostnich a vyhledové v roce 2010 nejvice 35 % hmotnostnich z celkového mnoZstvi
BRKO vzniklého v roce 1995. K tomu ma byt mimo jiné vyuZzito:

— oddélené shromazd’ovani jednotlivych druhi biologicky rozloZitelnych odpadi
vznikajicich v doméacnostech, zivnostech, primyslu a tfadech, mimo smésny odpad,

— omezovani zneCi§tovani biologicky rozlozitelnych odpadi jinymi odpady tvoficich
BRKO vyttidénych z komunalniho odpadu, zejména papiru a lepenky,

— vytvoreni sité regiondlnich zatizeni pro naklddani s komundlnimi odpady tak, aby bylo
dosazeno postupného omezeni BRKO uklddanych na skladky.

Protokol o tézkych kovech doporucuje nahrazovat kovy ve vyrobcich jinymi materidly, pokud
je to mozné. Stane-li se pak takovy vyrobek odpadem, vznikd problém jeho likvidace, piede-
v§im v pifpadé ndhrad umélymi hmotami. Proto je velmi dulezité zvazovat moZnosti recyk-
lace kovovych materiald. Problém je také naléhavy v piipadech elektrickych a elektronickych
zafizeni, coZ te$i smernice Evropského parlamentu a Rady 2002/95/EC o omezeni pouZivani
nékterych nebezpecnych latek v elektrickych a elektronickych zatizenich a ddle smérnice Ev-
ropského parlamentu a Rady o odpadnich a elektronickych zatizenich.
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Rotterdamska imluva o postupu predchoziho souhlasu v mezindrodnim obchodu s nékterymi
nebezpecnymi chemickymi latkami a pfipravky na ochranu rostlin (tzv. Umluva PIC)

Umluva o postupu pfedchoziho souhlasu v mezinarodnim obchodu s nékterymi nebezpe&nymi
chemickymi latkami a pfipravky na ochranu rostlin byla sjedndna na konferenci zplnomocné-
nych zéastupct v Rotterdamu ve dnech 10. — 11. 9. 1998 a vstoupila v platnost 24. tnora 2004,
poté co byla splnéna podminka jeji ratifikace 50 stity. Ceskd republika podepsala Umluvu 22.
Cervna 1999 a bezprostiedné po podpisu byla zahdjena ratifikace; ratifikacni listina byla ulo-
ena u depozitafe 12. Gervna 2000. Umluva md v sou¢asné dobé 73 signatditi a 60 smluvnich
stran.

Piedchtidcem Umluvy byla tzv. Londynskd smérnice pro vyménu informaci o chemickych
latkdch v mezindrodnim obchodu z osmdesdtych let minulého stoleti, kterd vychdazela
z dobrovolného ptistupu zemi k postupu piedchoziho souhlasu, prior informed consent — PIC,
podle néhoZz povéreny orgdn dovazejici zemé udé€luje souhlas s dovozem nebezpecné latky
jesté pied jeho uskute¢nénim. Tim bylo umoZnéno kontrolovat ohyb vybranych nebezpe¢nych
latek a omezovat jejich nezddouci dovoz. Ke zvyseni Gi€innosti tohoto postupu bylo ale nutné,
aby se stal pro jeho téastniky zdvaznym; k tomu byla sjedndna Rotterdamskd Umluva.

Umluva obsahuje seznam nebezpe&nych ldtek, na které se vztahuje postup piedchoziho sou-
hlasu. Tento seznam zahrnuje nékteré primyslové chemikalie a ucinné latky na ochranu rost-
lin, jejich pouziti je v fadé zemi zakdzdno nebo vyznamné omezeno. Pro kaZzdou latku uvede-
nou v seznamu je vypracovan hodnotici dokument, ktery shrnuje jeji nebezpecnost a divody
omezeni jejtho pouzivani. Tyto dokumenty jsou piistupné na internetu v nékolika jazykovych
mutacich (www.pic.int).

Prvni zaseddni smluvnich stran Umluvy se uskuteénilo ve dnech 20. — 24. za¥{ 2004. Sekreta-
ridt Umluvy dzce spolupracuje s Organizaci pro potraviny a zem&délstvi OSN (Food and Ag-
riculture Organization — FAO) a s orgdny UNEP (UN Environment Programme). V ramci
jednani, kterého se zdcastnili delegéti 130 vlad, bylo do seznamu nebezpecnych latek a pesti-
cidi zaclenéno dalsich 14 liatek (k puvodnim 27 substancim). Konference ustavila zvlastni
vybor pro posuzovani chemickych latek (Chemical Review Committee), jehoz tikolem bude
predkladat dalSi navrhy pro zafazeni chemickych latek a pesticidi na seznam (jde v podstaté
o zajisténi aktualizace ptivodniho seznamu PIC). Na pivodnim i nové dopliiovaném seznamu
jsou predev§im organické latky a pesticidy (z nichz nékteré jsou predmétem protokolu
o persistentnich organickych polutantech), jako napf. aldrin, DDT, hexachlorbenzen,
toxaphen apod. Pokud se tyka téZkych kovi, jde pfedev§im o organokovové slouceniny rtuti —
alkyl-, alkyloxyalkyl- a aryl-slougeniny, ale také o anorganické slouGeniny’>. Z anorganickych
latek jsou déle uvedeny na seznamu asbesty — crociodolit, aktinolit, anthophylit, amosit
a tremolit, které jsou z hlediska ochrany ovzdusi zndmé jako tuhé znecist'ujici ¢astice, majici
svtj emisni zdroj dnes predevs§im v demoli¢nich pracich.

Sekretaridgt Umluvy vyZaduje prabé&zné informace o opatfenich na ndrodni drovni souviseji-
cich s plnénim Umluvy — plnéni ndrodniho implementaéniho plinu. Za Ceskou republiku je
odpovédné Ministerstvo Zivotniho prostiedi, které jmenuje piisluSny ndrodni organ pro roz-
hodovani o dovozu latek podl€hajicich postupu piedchoziho souhlasu (Designated National
Autority — DNA).

7 www.pic.int/en/Table7 htm.
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Umluva o pristupu k informacim, ucasti vefejnosti na rozhodovani a pfistupu k pravni
ochrané v zalezitostech zivotniho prostiedi (Aarhuska tmluva)

Aarhuskd dmluva byla sjedndna 25. Cervna 1998 na 4. konferenci ministri Zivotniho prostredi
regionu Evropské hospodaiské komise OSN , Zivotni prostiedi pro Evropu“ a Ceskd
republika Umluvu na této konferenci podepsala (s vyhradou ratifikace). V soudasné dob& ma
Umluva 40 signat4id a 27 smluvnich stran; v platnost vstoupila dnem 30. fijna 2001.

Umluva pokryvé oblasti:
— zptistupniovéni informaci o Zivotnim prostiedsi,
— aktivni ucast vefejnosti v rozhodovacich procesech,
— zajisténi pravni ochrany v zdleZitostech Zivotniho prostiedi.

Z hlediska politického je Umluva prohloubenim demokratickych vazeb a souvisi
s prosazovanim lidskych prav a svobod. Umluva ma nékolik pracovnich skupin a v nékterych
je Ceska republika aktivni.

Ceska republika m4 principy piistupu vefejnosti k informacim o Zivotnim prostedi zakotveny
v n€kolika pravnich predpisech:
— zékon ¢ 123/1998 Sb. o pravu na informace o Zivotnim prostfedi, ve znéni zdkona
¢. 132/2000 Sb.
— zdkon ¢. 106/1999 Sb. o svobodném pfistupu k informacim (ve znéni pozdéjSich pred-
pist)
— zékon €. 86/2002 Sb. o ochrané ovzdusi (hlava V: zpfistupfiovani informaci vefejnosti
a mezindrodnim organizacim).

Tyto obecné piedpisy samoziejmé zahrnuji i problematiku téZkych kovi. Informace o zne-
&isténi ovzduii jsou piistupné v rodenkdch Ceského hydrometeorologického tstavu a dile na
jeho internetovych strankdch. Tézké kovy jsou uvadény jak v databdzi emisi, tak v piehledech
imisnitho monitoringu az po trover okresu.

Dale pasobi v Ceské republice fada nevladnich organizaci, které se monitoringem Zivotniho
prostiedi zabyvaji a sva pozorovani zvetejiuji ve sdélovacich prostfedcich, v¢etné interneto-
vych stranek.

Pro zajisténi spolehlivosti informaci prendsSenych elektronickymi prostfedky byl vydan zadkon

€. 480/2004 Sb. o nékterych sluzbach informacni spole€nosti, ktery stanovi odpovédnosti po-
skytovatel sluzeb.
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Zéakon o chemickych latkach a chemickych pripravcich

Zakon €. 356/2003 Sb. o chemickych latkach a chemickych piipravcich, ktery nahradil dfi-
ve€jsi zékon 157/1998 Sb., je v souladu s nasledujicimi smérnicemi Evropské unie:

— Smérnice Rady 67/548/EHS o sbliZovani pravnich a spravnich predpisa tykajicich se
klasifikace, baleni a ozna¢ovani nebezpecnych latek

— Smérnice Evropského parlamentu a Rady 1999/45/ES o sbliZovéni pravnich a sprav-
nich predpisu ¢lenskych sttt tykajicich se klasifikace, baleni a oznaovani nebezpec-
nych latek

— Smérnice Rady 76/796/EHS o sblizovani pravnich a spravnich predpisu tykajicich se
omezeni uvadéni na trh a pouzivani nékterych nebezpecnych latek a pripravki

— Smérnice Rady 87/18/EHS o sblizovani pravnich a spravnich ptedpist tykajicich se
aplikace zdsad spravné laboratorni praxe a ovéfovani jejich pouzivani pii zkousSeni
chemickych latek

— Smérnice Rady 88/320/EHS o inspekci a ovéfovani spravné laboratorni praxe.

Zakon definuje chemické latky jako chemické prvky a jejich slou€eniny v pfirodnim stavu
nebo ziskané vyrobnim postupem, vcetné pridanych piisad. Jako ptipravky jsou definovany
smesi nebo roztoky slozené ze dvou nebo vice chemickych latek. Zdkon se nevztahuje na 1é-
Civa, potraviny a tabdkové vyrobky, kosmetické prostifedky, radionuklidové zéfiCe a jaderné
materidly, omamné a psychotropni latky, zdravotnické prostfedky, hnojiva, substrity a ne-
rostné suroviny, pro které plati jiné pravni predpisy.

Zakon urcuje zasady klasifikace latek a pripravkid, hodnoceni nebezpeénosti a rizik piipravka
pro zdravi a Zivotni prostiedi, zkouSeni latek a pfipravkli a podminky registrace latek a pfi-
pravkd. Zakon ddle stanovi minimdlni koncentrace nebezpeénych latek, které se berou
v tvahu pfi klasifikaci latek a pfipravkt a limitni koncentrace nebezpe¢nych latek pro zménu
klasifikace nebezpecnych piipravku.

K zdkonu se vazi vyhlasky Ministerstva zdravotnictvi €. 426/2004 Sb. o registraci chemic-
kych latek, ¢. 427/2004 Sb., kterou se stanovi bliz§i podminky hodnoceni rizika chemickych
latek pro zdravi Clovéka a vyhlaska ¢. 4238/2004 Sb. o ziskdni odborné zpusobilosti
k naklddani s nebezpeCnymi chemickymi latkami a chemickymi pfipravky klasifikovanymi
jako vysoce toxické.

Zakon nema piimou vazbu na emise téZkych kovu, ale dotyka se latek (piipravki), na néz by
mohly byt aplikovany zdsady ptilohy VII k Protokolu o tézkych kovech ,,Opatieni pro fizeni
vyroby produkti®. Tato opatieni Protokolu jsou doporucena a vychazeji ze strategie narodni
environmentdlni legislativy.
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Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2002/95/EC ze dne 27. ledna 2003 o omezeni

pouzivani nékterych nebezpeénych latek v elektrickych a elektronickych zarizenich

Smérnice definuje pojem ,elektrické a elektronické zatizeni (EEZ) jako zafizeni, jehoz
spravnd funkce zdvisi na elektrickém proudu nebo na elektromagnetickém poli, a zafizeni
k vyrobe, pfenosu a meéfeni tohoto proudu a pole, které spadd do kategorii uvedenych
v piiloze IA smérnice 2002/96/EC (o odpadu z elektrickych a elektronickych zafizeni —
OEEZ, viz ddle).

Clanek 4 — Prevence stanovi:

Clenské staty zajisti, e od 1. Eervence 2006 nebudou novi elektrickd a elektronickd zafi-
zeni uvadéna na trh obsahovat olovo, rtut, kadmium, Sestimocny chrom, polybromované
bifenyly (PBB) a polybromovany difenylether (PBDE). Vnitrostdtni opatfeni, kterd ome-
zuji nebo zakazuji pouzivdni téchto latek v elektrickych zafizenich, jeZ byla pfijata
v souladu s pravnimi predpisy SpolecCenstvi pred pfijetim této smérnice, mohou byt zacho-
vana do 1. ¢ervence 2006.

Clanek soucasné odkazuje na ptilohu, v niZ jsou uvedeny vyjimky z pfedchoziho ustanoveni.

PouZziti olova, rtuti, kadmia a Sestimocného chromu, ktera jsou vyjmuta z ustanoveni ¢lanku 4
jsou nésledujici:

1.
2.

AN

Rtut’ v kompaktnich zarivkach, jejichZ obsah nepfevysuje 5 mg na zarivku.

Rtut’ v trubicovych zarivkach pro obecné ucely, jejichZ obsah neprevysSuje:

— u halofosfatovych zafivek 10 mg

— u trifosfatovych zafivek s béZnou dobou Zivotnosti 5 mg

— u trifosfatovych zarivek s prodlouzenou dobou Zivotnosti 8 mg.

Rtut v trubicovych zarivkach pro zvlastni ucely.

Rtut’ v jinych svitidlech konkrétné neuvedenych v této piiloze.

Olovo ve skle obrazovek, elektronickych sou¢astkach a zarivkach.

Olovo jako prvek slitin s oceli obsahujicich az 0,35 % hmotn. olova, slitin s hlintkem
obsahujicich az 0,5 % hmotn. olova a slitin s médi obsahujicich az 4 % hmotn. olova.

Olovo v pajkach s vysokym bodem tani (napf. slitiny cinu a olova obsahujici vice nez
85 % olova); olovo v pdjkach pro zdsobovdni, skladovani a systémy skladovani (vy-
jimka do roku 2010 povolena); olovo v pajkach pro zafizeni sitové infrastruktury, sig-
nalizaci, pfenos a spravu sité pro telekomunikace; olovo v keramickych elektronic-
kych dilech (napf. piezoelektrické piistroje).

Pouziti kadmia s vyjimkou pouZiti zakdzanych smérnici 91/338/EEC"*, kterou se m&ni
smérnice 76/769/EEC” tykajici se omezeni uvadéni na trh a pouZivani n&kterych
nebezpecnych latek a pripravku.

Sestimocny chrom jako antikorozivni &inidlo v chladicich systémech z uhlikové oceli
v absorp¢nich lednickéch.

7 U, vest. L 194, 25.7.1975, 5. 39.
508, vest. L 262, 27.9.1976, s. 201.
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Clenské stdty jsou povinny uvést v G&innost pravni a spravni predpisy pro dosazeni souladu
s touto smérnici nejpozdéji do 13. srpna 2004 a neprodlené€ o nich uvédomi Komisi.

Komise ma déle vyhodnotit pouZziti:

— rtuti v trubicovych zafivkach pro zvlastni ucely,

— olova v pdjkach pro pocitacové servery, paméti pocitacl a systémy pro pocitatové ukladani
dat, zafizeni sitové infrastruktury pro prepindni, signalizaci, pfenos a spravu sité pro tele-
komunikace (vzhledem ke stanoveni zvlastniho Casového omezeni pro tuto vyjimku) a

— Zarovek

aby bylo mozné co nejdiive stanovit. zda maji byt tyto polozky odpovidajicim zptsobem po-

zménény.

Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2002/96/EC ze dne 27. ledna 2003 o odpadu
z elektrickych a elektronickych zarizeni

Smérnice definuje elektrickd a elektronickd zatizeni jako (EEZ) jako zafizeni, jehoZ spravnd
funkce zavisi na elektrickém proudu nebo na elektromagnetickém poli, a zafizeni k vyrobé,
pfenosu a méfeni tohoto proudu a pole, které spada do kategorii uvedenych v ptiloze 1A a jez
je urceno k provozu pod napétim nepresahujicim 1000 V stfidavého proudu nebo
1 500 V stejnosmérného proudu.

Clenské zemé maji pfijmout opatieni k minimalizaci odpadu z elektrickych a elektronickych
zafizeni (OEEZ) do komundlniho odpadu a k dosazeni vysokého stupné separace a sbéru
OEEZ. Vyttidény odpad OEEZ by mél byt v maximdlni moZné mife vyuZit k recyklaci.

Clenské stity maji zajistit, aby nejpozdé&ji do 31. prosince 2006 bylo dosazeno objemu sepa-
ratné vyttidéného OEEZ ve vysi 4 kg na obyvatele a rok. Po vyhodnoceni t¢innosti tohoto
opatfeni miZe byt rozhodnuto o stanoveni limitu vytiidéného OEEZ jako percentudlni podil
u prodanych zatizeni v predchazejicich letech.

Ptiloha IA urcuje kategorie zafizeni, na néz se icinnost smérnice vztahuje:

1. velkd doméci zafizeni

2. mald doméci zafizeni

3. zafizeni informacni technologie a telekomunikacni zafizeni

4. spotfebni zafizeni

5. osvétlovaci zafizeni

6. elektrické a elektronické naradi (s vyjimkou velkych stacionarnich primyslovych zafi-
zeni)

7. hracky a zdbavni a sportovni zafizeni

8. zdravotnickd zafizeni (s vyjimkou implantatl a infikovanych zafizeni)

9. zafizeni pro monitoring a fizeni

10. prodejni automaty

Ptiloha IB uvadi jmenovité vyrobky, kterd spadaji pod jednotlivé kategorie uvedené v piiloze
IA.
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Priloha II stanovi podrobnosti o soucdstech OEEZ, jako jsou napi. rozméry dili, obsah

PCB/PCT a jinych latek, a obsahuje dalsi ustanoveni o zpusobu zachazeni s uritymi druhy
OEEZ.

Ptiloha III stanovi zdsady pro skladovani OEEZ a pro zachazeni s OEEZ.

Priloha IV definuje piktogram oznacujici EOOZ podléhajici separdtnimu sbéru. Piktogram
musi byt na zatizeni vytiStén viditelné, Citelné a nesmazatelné.

Smérnice byla transponovédna do eského pravniho fadu jako vyhldSka Ministerstva Zivotniho
prostiedi ¢. 352/2005 Sb. o podrobnostech nakladani s elektrozarizenimi a elektroodpady a o

blizSich podminkdch financovani naklddédni s nimi (vyhl4ska o naklddani s elektrozatizenimi a
s elektroodpady).

4.4. Navrh revize Protokolu o tézkych kovech k Umluvé o dalkovém znecistovani
ovzdusi presahujicim hranice statu

4.4.1 Priprava revize Protokolu o tézkych kovech

Vykonny orgdan Umluvy o ddlkovém znei§tovani ovzdusi piesahujicim hranice sttt (CLR-
TAP) se na svém 21. zaseddni ve dnech 15. — 18. prosince 2003® zabyval implementaci
Umluvy a podrobn& jednotlivymi protokoly. K Protokolu o t&Zkych kovech navrhl pfipravit
piehled k revizi Protokolu’’, ktery by zahrnoval:

a) soustfedéni a vyhodnoceni dostupnych informaci (jak v rdmci Umluvy, tak i mimo ni)
o ucincich zpusobenych znecistovanim tézkymi kovy),

b) ve spolupréci s odbornymi skupinami v rdmci pracovni skupiny pro ucinky (Working
Group on Effects) a fidicim orgdnem EMEP (EMEP Steering Body) vyhodnoceni
moznosti aplikace principu dopadu G¢inkd pro pifpadnou revizi Protokolu,

c) piehled o prostfedcich k omezovani emisi a jejich ndkladech, vCetné uvazované syner-
gie prostfedkt k omezovani emisi tuhych Castic a vyuziti vystupt expertni skupiny pro
technicko ekonomické otdzky (Expert Group on Techno-economic Issues),

d) opatieni k uvazovanému prehodnoceni Protokolu,

e) informace o tézkych kovech, které nejsou pokryty Protokolem.

Ziskanim uvedeného piehledu je povérena expertni skupina pro tézké kovy (Expert Group on
Heavy Metals), kterou tidi Némecko a jez by na tomto zadani méla spolupracovat s ostatnimi
institucemi Umluvy. Skupina by méla vyuZit zavéra z workshopu pofadaného ve dnech 17.-
18. listopadu 2003 ve Frankfurtu, kterého se zd&astnili experti Azerbejdzanu, Ceské repub-
liky, Francie, Itdlie, LotySska, Némecka, Nizozemi, Rakouska, Ruska, Svédska a Velké Brita-
nie a dile zistupci Evropské komise, EMEP a sekretaridtu Umluvy. V rdmci programu jed-
nani byl pfednesen piispévek Ceské republiky o emisni inventuie t&7kych kovi (Dr. Barbora
Cimbélnikovd, MZP a Ing. Jitka Hlavicovd, CHMU) a déle piispévky MSC-East (aktudlni
studie EMEP a vysledky modelovani a pozadavky na monitorovani kvality ovzdusi), zprava

7 Report of the twenty-first session of the Executive Body. ECE/EB.AIR/79, 21 January 2004.
i Report of the twenty-first session of the Executive Body, Ardendm, Annex XII. ECE/EB.AIR/79/Add.2,
21 January 2004.
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o emisni inventufe v Rakousku, ndvrh nizozemského projektu o zlepsSeni evropské databédze
emisi, pojednani o spoleénych problémech pii vyzkumu tG¢inka ve skupiné Working Group
on Effects (WGE), sdéleni o neatmosférické depozici kadmia a piehled o prostiedcich
k omezovani emisi tézkych kovd. Za dulezity fenomén je pokldddna problematika vzniku
sloudenin rtuti a jeji reemise z povrchu Zem&'®. P¥i jednani byl uvitan nizozemsky projekt na
hodnoceni finan¢nich nakladi a efektivnosti Protokolu (i Protokolu o persistentnich organic-
kych polutantech — POPs), byla zdiraznéna potieba vysoce kvalitnich dat (jak pro revizi Pro-
tokolu, tak i napf. pro vypocet kritickych zatézi, u nichz je tfeba brat v dvahu i vyvoj pudy)
abylo doporuceno, aby nové metodiky uc€inkového pfistupu byly ovéfeny v ndrodnich
studiich (d¢inky na strukturu ekosystému a jejich funkci, na lidské zdravi a na potravni
fetézce vodnich i suchozemskych ekosystémi). Metodika kritickych zatézi by meéla byt
zevrubné pojednana zpravou skupiny WGE. Potvrzuje se, Ze biomonitoring tézkych kovi
zaloZeny na analyze mechu a difevokaznych hub je zdrojem spolehlivych dat k hodnoceni
depozice t&zkych kovi v Evrop& (resp. v jejich severngji poloZenych regionech); Ceskd
republika md k tomu pracovisté s bohatymi zkuSenostmi a se zdzemim vysoké veédecké
urovné ve Vyzkumném tstavu pro krajinu a okrasné zahradnictvi v Prihonicich.

Vysokou angaZovanost v problematice prostfedkii k omezovani emisi tézkych kovi a stano-
veni novych emisnich limitd pro tézké kovy projevila némecka strana, ktera se zavazala vy-
pracovat podrobné podkladové materidly pro Sir$i diskusi.

Expertni skupina pro tézké kovy méla své prvé (oficidlni) zaseddni ve dnech 21. — 22. bfezna
2004 v Zenevé” a piedsedal mu Dieter Jost z Némecka. Jednalo se nejen o tiech kovech
zatazenych pod protokol (olovo, kadmium a rtut), ale téZ o moZnosti prifadit dal$i kovy. Na
zaseddni byly rovnéz piedneseny piispévky o depozi¢nich mapéch a o kvalité emisnich dat
(MSC-East) a ddle o ¢innosti pracovni skupiny pro globdlni posouzeni problému rtuti (Global
Mercury Assessment Working Group). Na zasedani bylo dale jedndano o zohlednéni piistupt
na principu dopadu G¢inkG a principu technologickém pfi hodnoceni Protokolu. Byla
konstatovdna potfeba revize technickych piiloh k Protokolu, aby byly uvedeny do souladu
s novymi védeckymi a technickymi poznatky.

Potieba revidovat Protokol vyplyva jiz z divodu nutného doplnéni emisnich limitd pro rtut
v kategorii vyroby chloru a alkélii (ptfiloha V k Protokolu, odst. 19) a podobné doplnéni limit-
nich hodnot pro rtut’ v kategorii spalovani nemocni¢nich odpadi (piiloha V k Protokolu, odst.
23c¢). 80

KaZd4 strana Protokolu miiZe navrhnout na zasedani vykonného organu Umluvy doplnéni
priloh I, VI nebo VII dalSimi kovy nebo vyrobky, ale musi k tomu poskytnout podklady vSem
stranim Umluvy 90 dna pted zasedanim vykonného organu.

Pokud se tyka prifazeni dalSich kovi nebo vyrobka pod Protokol, je tieba postupovat podle
lanku 13 Protokolu (odst. 6) a dle rozhodnuti vykonného orgdnu Umluvy & 1998/1
o kritériich a postupu pii zafazovani dalSich kovi. Tento postup je pomérné zdlouhavy,
a proto jsou hledany moznosti, jak dosdhnout cile rychleji

8 Poznamka: Reemise rtuti se &itaji jak z povrchu pevnin, tak z ocedni.

7 http://www.unece.org/env/hm/ I meeting.html

%0 Podle Protokolu maji byt chybgjici emisni limity doplnény do dvou let po nabyti t&innosti Protokolu, tedy do
29. prosince 2005.
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K usnadnéni procesu revize Protokolu byla ziizena zmin€nd expertni skupina, jejiz mandat
spo&ivd piedevsim v technickém zajisténi praci souvisejicich s pifpravou revize. Cinnost sku-
piny je podpofena pracovni skupinou pro strategie a posuzovani (Working Group on Strate-
gies and Review — WGSR) a implementaénim vyborem Umluvy (Implementation Commit-
tee), jak ostatné vyplyva z ¢l. 9 Protokolu.

Mandat expertni skupiny ddle zahrnuje:

— pripravu dostateénych argumentt, jeZ budou piedneseny skupiné WGSR,
— soustfedéni technickych informaci a hodnoceni stavu,
— pripravu technické zpravy k roz§iteni pfiloh k Protokolu I, VI a VII.

Vykonny orgin dile rozhodl o ustaveni narodnich referenti v zemich Umluvy, jejichZ jména
budou sdélena sekretaridtu Umluvy. Podrobné o ustaveni expertni skupiny pro tézké kovy
pojednava piiloha k dokumentu vydaném k 36. zasedédni WGSR.*

Druhé jedndni expertni skupiny pro téZké kovy se konalo ve dnech 31. 3 a 1. 4. 2004
v Bruselu v ndvaznosti na workshop k problematice rtuti. Workshop mel za cil projednat
strategii k omezovani emis{ rtuti, a to nejen pro stavajici technologie (napft. téZebni prumysl),
ale 1 budouci zabezpeceni cca 15 000 tun rtuti, jez budou nadbyte¢né po ukonceni vyroby
chloru a alkalif na principu elektrolyzy se rtufovymi elektrodami. Problematikou rtuti se ini-
ciativné zabyvaji severské staty, jejichz Severskd rada ministrd workshop také potadala (ve
spolupraci s nékolika dalSimi §védskymi institucemi a Evropskou komisi a za ptispéni sekre-
tariatu Umluvy CLRTAP).

Druhého zaseddni expertni skupiny se zicastnily delegace z Belgie, Nizozemska, Ceské re-
publiky, Finska, Francie, Itdlie, Kanady, Némecka, Norska, Rakouska, Svédska, §V3’/carska,
USA a Velké Britdnie a zastupci Evropské komise, sekretaridtu CLRTAP a Svazu chemic-
kého primyslu Némecka. Z vystoupeni piedsedy pracovni skupiny WGE vyplynulo, Ze trva
stav prekroceni kritickych hodnot na vétsiné evropského tizemi, i kdyZ emise kovu se snizuji
(v roce 2000 depozice 10 000 t olova, 335 t kadmia a 2 000 t rtuti). Zastupce Evropské ko-
mise informoval o pfipravované Ctvrté dcefinné smérnici k rdmcové smérnici 96/62/EC, jez
by méla oSetfovat problematiku nékterych kovi a persistentnich organickych polutantu.
V USA jsou na provozovatelich zdroji vyzadovany emisni limity vychdzejici z nejlepSich
dostupnych technologii, jez jsou v USA oznacovidny MCT — Maximum Achievable Control
Technologies. ZvlaStnim problémem je obsah kadmia v minerdlnich hnojivech, coz by mélo
byt predmétem dalSich Setteni.

Zasedani se podrobnéji zabyvalo ptipravou revize protokolu ve smyslu vyse uvedeného man-

datu. Zminény rigorézni postup dle Protokolu by mohl byt nahrazen jednoduss$im, coZ ovSem
odvisi od konsensu stran Protokolu.

V ffjnu 2003 vypracoval udstav IFARE prvni soubor podkladi pro revizi Protokolu
a v prabéhu roku 2004 byly navazné vydany velmi podrobné studie:

8! Draft decisions on methods and procedures for reviewing the Protocol on Heavy Metals, evaluating certain
limit values, and considering proposals for additional heavy metals. EB.AIR/WG.5/2004/4, 17 June 2004,
Annex.
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— Materilas for consideration in the discussion concerning the Protocol on Heavy Metals
to the Convention on Long-range Transboundary Air Pollution. First draft report. 16
Oct. 2003.

— Materilas for consideration in the discussion concerning the Protocol on Heavy Metals
to the Convention on Long-range Transboundary Air Pollution. Second draft report
(revised). 25 Mar. 2004.

— Background Material on the Chlor-alkali Industry. Third draft. 28 June 2004.

— Background Material on Medical Waste Incineration. Third draft. 28 June 2004.

Jednim ze zavaZnych problému je pohyb rtuti v Zivotnim prostiedi. Protokol pokryva emise
rtuti ze staciondrnich zdroji a nékteré vyrobky s obsahem rtuti (zdvazné obsah rtuti
v bateriich, v jinych vyrobcich jako doporuéeni k fizeni vyroby). Siteji se problematikou rtuti
zabyva samostatnd pracovni skupina ustavend UNEP (Global Merkury Assessment Working
Group), jejiz prvni zasedani se konalo v Zenevé v zaii 2002**. Skupina se kromé emisi zabyva
téZ omezenim uZivani rtuti, jejimi Uniky do Zivotniho prostfedi, omezenim spotieby rtuti ve
vyrobé a jeji recyklaci, ndhradou v technologiich, vyskytem v odpadech apod. Protoze sku-
pina pracuje pod programem UNEP, jeji dosah je globdlni, tzn., Ze se na jeji praci podili
i mimoevropské staty, kde je jednim z problému pouzivani sloucenin rtuti v zemédélstvi (mo-
feni sadby, pesticidy apod.). Zavaznym zdrojem rtuti jsou staré zatéZe z ne€kterych diivéjSich
technologii nebo tézebnich procesu, které se projevuji kontaminaci nejen pudy, ale i vod. Tim
se rtut dostdva do potravniho fetézce, v némz vyznamnou roli mad proces methylace a na-
slednd bioakumulace. Problémem je i skladovédni zdsob rtuti, kde je tfeba pfijmout piisnéjsi
bezpecnostni opatieni vi¢i inikiim rtuti do okoli, v¢etné€ zabezpeceni odparu.

V Ceské republice neni problematika rtuti podcefiovana, o Semz svéd&i nékteré védecko vy-
zkumné programy, které se rtuti zabyvaji. Vedle programu sektoru Ministerstva Zivotniho
prostiedi jsou to programy podporované Grantovou agenturou CR nebo Ministerstvem $kol-
stvi, mladdeze a télovychovy, které se napf. orientuji na sledovani obsahu rtuti v ficnich a ryb-
ni¢nich vodach a na akumulaci rtuti v orgdnech ryb®.

4.4.2 Navrhy na revizi Protokolu o tézkych kovech

Jak bylo uvedeno vyse, dstav IFARE vypracoval soubor podklada pro revizi Protokolu, které
se dotykaji jak vlastniho textu protokolu, tak jeho ptiloh Il a V.

V textu protokolu jde zejména o kategorizaci zdroju, v piiloze III jsou doplnény technologie
pro omezovani emisi a v ptiloze V jsou uvedeny navrhy na nové emisni limity. Stru¢ny pie-
hled nové navrhovanych emisnich limitt shrnuje nasledujici tabulka.

52 UNEP — United Nations Environmnet Programme. Globhal Merkury Assessment Group. First meeting,
Zeneva 9 — 13 September 2002. Consideration of possible options for addressing any averse impacts of mercury
and its compounds. UNEP(DTIE)/GMA/WG.1/6.

% Préce katedry chemie zem&délské fakulty JihoGeské univerzity v Ceskych Budgjovicich.
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Specifické emisni limity pro vybrané stacionarni zdroje
podle Protokolu o tézkych kovech a navrhu jeho revize

¢ k?it:go- Protokol emisni limit navrh revize Protokolu emisni limit
Spalovani fosilnich paliv
spalovani tuhych tuhé latky: spalovani tuhych paliv (6 % O») a
paliv (6 % O2) > 50 mg.m® | spalovani kapalnych paliv (3 %
50 MW ) O2)
a) 50 — 100 MW gn) tuhé latky:
20 mg.m®
1
b) > 100 MW(th) tuhé |étky2
10 mg.m*
spalovani tuhych paliv (6 % Oy) Hg:
0,03 mg.m*
spalovani kapal- tuhé latky:
nych paliv (3 % 50 mg.m*
02) > 50 MW(th)
¢ k?it:go- Protokol emisni limit navrh revize Protokolu emisni limit
2 aglomeracni zavody
tuhé latky: tuhé latky:
50 mg.m” 20 mg.m*
Pb:
1 mg.m?
Hg:
0,05 mg.m*
Cd:
0,05 mg.m*
peletizacni zavody
drceni, suseni tuhé latky: a) drceni, suseni tuhé latky:
25 mg.m” 25 mg.m*
peletizace tuhé latky: b) tvrzeni tuhé latky:
25 mg.m” 10 mg.m?®
celkové emise tuhé latky:
40 mg/t pelet
vysoké pece tuhé latky:
10 mg.m*
Pb:
0,5 mg.m?
Hg:
0,05 mg.m*
Cd:
0,05 mg.m*
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¢. katego-

rie Protokol emisni limit navrh revize Protokolu emisni limit
ocelarny tuhé latky:
10 mg.m?*
Pb:
0,5 mg.m*
Hg:
0,05 mg.m*
Cd:
0,05 mg.m*
¢ k?it:go- Protokol emisni limit navrh revize Protokolu emisni limit
elektrické obloukové pece
tuhé latky: tuhé latky:
20 mg.m® 5mg.m*
3
Hg:
0,1 mg.m*
¢ k?it:go- Protokol emisni limit navrh revize Protokolu emisni limit
4 slévarny Zeleza tuhé latky:
5 mg.m>
¢ k?it:go- Protokol emisni limit navrh revize Protokolu emisni limit
vyroba médi a tuhé latky:
zinku, véetné 20 mg.m®
peci typu
Imperial
Smelting
vyroba olova tuhé latky: tuhé latky:
10 mg.m* 2mg.m®
primarni a sekundarni vyroba | tuhé latky:
5a6 . ; o 3
nezeleznych kovu 5mg.m
Pb:
1 mg.m*
Hg:
0,05 mg.m*
primarni vyroba rtuti tuhé latky:
5 mg.m>
¢ k?it:go- Protokol emisni limit navrh revize Protokolu emisni limit
primysl cementu
tuhé latky: tuhé latky:
7 50 mg.m” 20 mg.m®
Cd:
0,05 mg.m*
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¢. kate-

| gorie Protokol emisni limit navrh revize Protokolu emisni limit
sklarsky primysl
limitni hodnoty se Pb: limitni hodnoty se vztahuiji Pb:
vztahuiji k objemu 5mg.m> k objemu Og: 3mg.m?
2! vanova pec — 8 % O
vanova pec — 8 % panvova pec a denni vana — 13 prach:
o % Os 20 mg.m®
panvova pec a nebo 0,20 kg/h
denni vana—13 %
8 02 Cd:
0,2mg.m*
nebo 0,5 g/h
pro vyrobu obalo-
vého skla
s vyuzitim stiep(:
Pb:
0,8 mg.m*
c.gl;?it:- Protokol emisni limit navrh revize Protokolu emisni limit
pramysl vyroby chloru a alkalii
stavajici zavody limitni hodnoty pro | stavajici zavody Hg:
stavajici zavody — 1 g Ho/t Clz
do 2 let po nabyti
9 Géinnosti protokolu spoluvyroba louhu:
(tj. 29. 12. 2005) Hg:
1,2 g Hg/t Clp
nové zavody Hg: nové zavody bez emisi Hg
0,01 g Hg/t Cl>
c.gl;?it:- Protokol emisni limit navrh revize Protokolu emisni limit
spalovani komunalnich, nemocni¢nich a nebezpe¢nych odpadi (11 % O»)
a) spalovani ne- tuhé latky:
bezpe&ného a 10 mg.m*
nemocni¢niho
odpadu
b) spalovani ko- tuhé latky:
munélniho odpadu 25 mg.m”
spalovani nebez- Hg: spalovani komunalnich, nemoc- | tuhé latky:
pe¢ného odpadu 0,05 mg.m® | ni¢nich a nebezpeinych odpadd 10 mg.m?*
10a11 (11 % Oy)
Hg:
0,03 mg.m*
spalovani komu- Hg: Cd+ Tl
nalniho odpadu 0,08 mg.m* 0,05 mg.m*
Pb:
0,5 mg.m*

Vsechny navrhy budou postupné projedndvany na pudé pracovni skupiny OSN/EHK pro
tézké kovy, kterd de facto zahdjila svoji préci jiZz jako zminénd expertni skupina.
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4.5 Metody pro stanoveni rtuti v emisich a imisich

4.5.1 Uvod

Za béznych podminek je rtut’ jedinym kapalnym kovem. Jeji vlastnosti jsou v mnoha ohle-
dech vyjimecné, a tak i analytickd chemie elementarni rtuti i vSech jejich sloucenin je velmi
rozmanitd. Sledovani pohybu rtuti v pfirodé bylo po dlouhé obdobi omezeno jen na vodotece
za vyznamnymi zdroji zneciSténi. Vysokd toxicita prakticky vSech forem rtuti vedla
k vypracovani nejriznéjSich metod stanoveni ve vodach, potraviniach, horninach, padach,
v pracovnim ovzdusi, a ndsledné i v emisich a imisich. Publikované tdaje o nalezenych kon-
centracich vzdy odrazeji stav pozndni a je tfeba k nim pfistupovat velmi opatrné, protoZe ne-
mohou byt absolutni. Znalost metod, jimiZ byly udaje ziskdny, umoZiiuje pochopit i rozdily
mezi vysledky a korigovat jejich interpretaci.

Vyvoj metod a analytické instrumentace s fizenim pfistroji vykonnymi procesory umoznil
v poslednich letech popsat mnoho novych slou¢enin a ziskavat ddaje i o jejich koncentracich
a pohybu ve slozkédch zivotniho prostredi. To se tyka pifedev§im organokovovych a komplex-
nich sloucenin s organickymi ligandy.

Je tfeba se zminit o tom, Ze klasické metody stanoveni rtuti, tj. gravimetrické, odmérné ani
kolorimetrické, nejsou — az na vyjimky - pouZitelné pro stanoveni koncentraci rtuti a jejich
slouc¢enin v béZnych emisich a imisich, protoze nejsou dost citlivé ani selektivni. Zijemce
o historické metody stanoveni rtuti je tfeba odkdzat pfedev§im na vynikajici prehled, ktery na-
psal J.F.Coetzee [1]. Dalsi dilezité, a rovnéZz analytické, informace lze nalézt v rozsahlych
kompendiich, napft. [2].

Pro stanoveni rtuti a jejich slouc¢enin v emisich a imisich se dnes pouZivaji pfevdzné velmi
citlivé spektroskopické metody (AAS, CV-AAS, CV-AFS a ICP-MS).

S ohledem na tvorbu modeld ddlkového prenosu emisi se klade stdle vétsi duraz na zjisténi
forem, v nichZ se rtut’ v emisich ¢i v ovzdusi nachazi, tedy na tzv. speciaci. Pary kovové rtuti
se ve vodé rozpoustéji jen velmi malo a pifedpokladd se, Ze polocas jejich vymyti se pohybuje
v fadu mésicu az let (nejCastéjsi odhady lezi kolem 1-2 let). Naproti tomu oxidované formy,
které jsou dobie rozpustné ve vodé, se z ovzdusi vymyvaji pomérné rychle a odhady jejich
setrvani v ovzdu$i nepiekracuji tydny.

4.5.2 Metody pro stanoveni rtuti v emisich

Pro stanoveni koncentrace tzv. celkové rtuti v emisich existuje platny standardizovany odbe¢-
rovy postup podle CSN EN 13211 [3]. Je uréen pro odbér vzorkd odpadnich plynd ze spalo-
ven odpadd pro koncentraéni rozsah rtuti 1 az 500 ug.m>. Prach z proudu spalin se zachycuje
na filtru a rtut’ obsaZend v pardch se absorbuje ve dvou sériové fazenych promyvackach plné-
nych absorpénimi roztoky. Muze se volit bud’ roztok manganistanu draselného ve ziedéné
kyselin€ sirové (2 % KMnOs v 10 % H,SO4) nebo dichroman draselny ve zfedéné kyseliné
dusi¢né (4% K,Cr,O7 v 20 % HNO3). Pro mineralizaci podilu na filtru 1ze pouzit bud’ mikro-
vinného rozkladu nebo tlakového rozkladu v susarn€¢ ¢i na horké desce. Stanoveni rtuti
v ziskanych roztocich se provddi metodou CV-AAS podle EN 1483 nebo metodou FIA
(analytické koncovky viz kapitola 4.5.5). EPA pro stanoveni Hg ve spalindch pouzivd metodu
obdobnou, absorp¢ni roztok vsak neni volitelny (pouze 4 % KMnO4 v 10 % H,SO,) [4]. Po-
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uziti tohoto postupu bylo rozSiteno i pro dalSi staciondrni zdroje zneciSténi ovzdusi
s vyjimkou plynnych proudi z elektrolyzy NaCl, kde se uplatiiuji metody EPA 101 a 102
[5,6]. Jako absorpcniho €inidla se u nich pouziva 0,1M-ICI ptipraveného z iodidu a iodi¢nanu
draselného v prostfedi kyseliny chlorovodikové. Filtr na zachycovani praSnych castic je
v tomto piipad€ vypustén. PouZivaji se Ctyfi promyvacky za sebou v ledové lazni. Metoda
EPA 102 se li§i od EPA 101 prakticky pouze tim, Ze se nepouZzivé elektricky ohtivand odbé-
rové sonda ani zadné jiné elektrické zatizeni, a proud plynu se odsdva vyvévou. Pro stanoveni
koncentrace rtuti v alikvotnim podilu vzorku se opét pouzivd metoda CV-AAS.

Pro stanoveni celkové rtuti ze stacionarnich zdrojui lze dale pouzit i metodu EPA 29 [7], ktera
je ur€ena pro stanoveni emisi kovii. Po odbéru se mineralizuje podil na filtru obdobnym zpu-
sobem jako u metody EPA 101A. Rozdil je pfedev§im v tom, Ze pro absorpci kovi z proudu
plynu za filtrem se pouziva celkem sedm promyvacek s riznymi naplnémi. Prvni promyvacka
je prazdnd, druhd a tfeti je plnéna absorpnim roztokem se ziedénou kyselinou dusi¢nou
a peroxidem vodiku (5 % HNOs+10 % H,0,). Tento absorbdt se pouzije pro stanoveni vSech
kovi véetné rtuti. Ctvrtd promyvadka (pojistnd) je prazdnd, paté a Sestd je plnéna absorpénim
roztokem tvofenym manganistanem draselnym ve ziedéné kyseliné sirové (4 % KMnO4
v 10 % H,S04), a konecné¢ sedmd promyvacka je plnéna silikagelem. Hlavni podil rtuti je
obvykle obsazen v kyselém roztoku manganistanu draselného, protoze elementarni rtut’ se ve
zfedéném roztoku kyseliny dusi¢né zachycuje jen s malou ucinnosti. Pfi pouZiti této metody
je samoziejmé nutno ddvat velky pozor na to, aby nedoSlo ke kontaminaci roztoku kovu
v kyseliné dusi¢né manganem z druhého absorp¢niho roztoku. Pro stanoveni Hg se pouZije
metody CV-AAS.

Pravdépodobné jedinou jiz standardizovanou metodou pro urceni jednotlivych podila (spe-
ciace) rtuti v emisich ze spalovani uhli (tepelné zdroje) je tzv. metoda Ontario-Hydro, ASTM
D6784-02 [8]. Je tfeba mit na zfeteli, Ze i toto rozdé€leni na partikularni, oxidovanou a ele-
mentarni rtut je do zna¢né miry uzancni. Podle podminek pifi odbéru mohou byt ziskdny
i znacné odchylné vysledky. Metoda je zaloZena na izokinetickém odbéru spalin a na filtraci
prachu pfi teploté nejméné 120 °C (je-li teplota odebiranych spalin vétsi, zvysuje se teplota
vytdpé€né sondy i zachycovace prachu na teplotu v koufovodu). Plynny proud zbaveny pra-
chovych ¢astic je pak veden do série osmi promyvacek postupné plnénych: vodnym roztokem
chloridu draselného (3 promyvacky), smési kyseliny dusi¢né a peroxidu vodiku (1 promy-
vacka), roztokem manganistanu draselného v kyseliné sirové (3 promyvacky) a silikagelem
(1 promyvacka). Rtut nalezend v rozlozenych podilech na filtru je interpretovdna jako
partikuldrni, v promyvackéich s roztokem KCI jako oxidovand a suma rtuti z promyvacek
s HNOs + H,0; a s roztoky KMnOy4 + H,SO4 jako elementarni.

Porovnéni péti metod pro méteni koncentraci jednotlivych forem rtuti ve spalindch (s jejich
obohacovanim nékterymi analyty) pfineslo zjiSténi, Ze pfi spalovéani stfedné- a vicesirnych
uhli neni metoda EPA 29 pro speciaci rtuti ve spalinich vhodna. Pravdépodobné spravné vy-
sledky dala vySe uvedend metoda Ontario-Hydro a modifikovand metoda pouZivajici pufr
s tris(hydroxymethyl-)aminomethanem [9].

Neékterda méfeni emisi je mozno provést metodami ptivodné vyvinutymi a standardizovanymi
pro méfeni koncentrace rtuti v pracovnim prostiedi [10,11,12,13].
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4.5.3 Metody pro stanoveni rtuti v imisich

Ve volném ovzdusi je koncentrace celkové rtuti sice z pohledu analytického chemika ex-
trémné mald, avSak ve svych dasledcich pro globalni transport a vliv na fadu ekosystému vy-
znamnd. Je ziejmé, Ze déleni na jednotlivé formy (elementdrni, oxidovanou (anorganickou)
a organicky vazanou (pfedev§im methyl a dimethylrtut) je pfi velmi nizkych koncentracich
doprovédzeno zna¢nymi komplikacemi a nejistotami. AZ do neddvné doby nebylo sledovani
pohybu rtuti a jejich sloucenin ve volném ovzdusi prakticky mozné. Optické spektralni me-
tody na to svoji citlivosti nestacCily a prakticky jedinou technikou, kterd umoziovala stanovit
rtut’ na potfebné koncentracni trovni, byla neutronovd aktivacni analyza. Jeji pouziti pro
plynné vzorky je vSak velmi obtiZné.

Silici tlak na snizovani emisi $kodlivin do ovzdusi (CAA), na identifikaci zdroji zneCisténi
a vznik a zdokonalovani metody CV-AFS zpusobily, Ze dnes je jiZ mozné sledovat pohyb
rtuti i ve volném ovzdusi a od roku 1999 jiz existuje i standardizovand metoda méfeni EPA
I0-5 [14]. Tato metoda umoznuje stanovit v jedné odbérové vétvi s velkym pratokem
koncentraci rtuti v prachu odebraném na filtr ze sklenénych vldken, ktery se upind do
teflonového drzaku. Druhou vétvi o mnohem menSim prutoku se provadi odbér vzorku
vzduchu pies zlaty amalgamator, v némz se zachyti pary kovové rtuti. Rozklad prachu z filtru
se provede v tlakové nddobce kyselinou dusi¢nou, roztok se zoxiduje chloridem bromnym a
alikvétni podil se prevede do vyvijeCe studenych par. Tam se roztokem chloridu cinatého
zredukuji rtutnaté soli na elementarni rtut, kterd se proudem Cistého dusiku ve formé par
pievede do pfistroje pro atomovou fluorescencni spektroskopii (CV-AFS) vybaveného dvéma
zlatymi amalgamdtory (dual amalgation CV-AFS). Pary rtuti ze vzduchu, zachycené
v terénnim amalgamdtoru, se termicky pfevedou na analyticky amalgamator piistroje CV-
AFS a stanovi ptimo.

Metoda CV-AAS s dvoustupfiovou amalgamaci byla neddvno pouzita pro stanoveni celko-
vého obsahu rtuti v ovzdus$i mést a zemédélskych oblasti pfi normdlni cirkulaci ovzdusi a za
inverze. Vysledky ukazuji, Ze koncentrace rtuti ve meéstech, zvlasté pfi inverznich situacich,

Vv

mohou byt mnohem vyssi, nez se dosud predpokladalo [15].

Zajimavé je zjiSténi, které by umoZnilo piimé fluorescencni stanoveni par kovové rtuti
v ovzdus$i pouzitim UV-laseru. Citlivost metody dosdhla ddajné hodnoty 2 — 10 ppb, coz by
pfi snizeni tlaku mélo vést ke zvyseni citlivosti o nékolik fadu [16].

Speciaci par elementérni rtuti a jejich oxidovanych forem ve volném ovzdusi umozZiuje pou-
Ziti denudérti impregnovanych chloridem draselnym, na nichZ se zachycuji oxidované formy
rtuti jako tetrachlorortutnatanové anionty. Ty lze snadno rozpustit zfedénou kyselinou chlo-
rovodikovou a stanovit napi. metodou CV-AAS [17,18].

Stanoveni par elementarn{ rtuti v pracovnim prostiedi u elektrolyzéri na vyrobu chloru bylo
provedeno po odbéru na aktivni uhli a jeho mineralizaci smési manganistanu draselného
s kyselinou sirovou, rtutnaté ionty byly prevedeny do komplexu s pyrolidindithiokarbamina-
nem amonnym a po extrakci methylisobutylketonem z kyselého prostiedi stanoveny metodou
CV-AAS. Detekéni limit tohoto stanoveni byl 0,14 pg rtuti na litr mineralizatu [19].

Pfim4 méfeni plynnych forem rtuti ve volném ovzdus$i se provadeji pomérné kratkou dobu.

Cennd jsou proto porovnavaci méfeni provedend v prostoru pod povrchem snéhovych po-
kryvek ledovci za stejnych podminek riznou instrumentdlni technikou, kdy se méni teplota,
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a tim i1 koncentrace plynné rtuti v intersticidrnim vzduchu [20]. Porovnéni experimentdlnich
hodnot méfenych koncentraci tzv. celkové plynné rtuti (TGM) s novou metodou méfeni tzv.
reaktivni plynné rtuti (RGM) obsahuje prace Ebinghause, Kocka s Schmolkeho [21].

4.5.4 Stanoveni organickych sloucenin rtuti v ruznych materialech

Koncentrace organickych slou¢enin rtuti ve volném ovzdusi jsou mnohem nizsi nez koncen-
trace par kovové rtuti a stanoveni jsou komplikovana pritomnosti aerosold, které rovnéz ob-
sahuji rtut. Tato stanoveni jsou velmi narocnd a dosud existuje jen velmi omezeny pocet se-
riéznich publikaci. Tato kapitola obsahuje prehled o nékterych metodach pouzitych pro sta-
noveni organickych sloucenin rtuti v riznych matricich.

Mala termicka stabilita vétSiny organokovovych sloucenin pouZiti vysokoucinnych plynové
chromatografickych metod znacné omezuje. Za prakopnickou je nutno oznacit praci Blooma
a Fitzgeralda [22], ktef{ spojili techniky nizkoteplotni plynové chromatografie s technikou
generovani studenych par rtuti a atomovou fluorescencni detekci. Stanoveni dimethylrtuti
a podobnych organortutnatych latek se v biologickych materidlech provadi nejCastéji
metodou vysokouc¢inné kapalinové chromatografie (HPLC) s citlivou selektivni detekci,
obvykle ICP-MS, CV-AFS nebo AAS. K dispozici je prehled mezilaboratornich porovnani
pro stanoveni methylrtuti v rybach a sedimentech [23]. Pro speciaci organortutnatych latek
v rybach a lidské moci bylo pouzito spojeni HPLC a CV-AFS [24]. Porovnini d¢innosti
extrakce methylrtuti z kofenii makrofyti tfemi metodami (extrakce toluenem z kyselého
prostiedi, extrakce z alkalického prosttedi roztokem dithizonu v benzenu, destilace z kyselého
prostiedi) s radiometrickou koncovkou popsali Brito a Guimaraes [25].

Pro odhad emise rtuti ze spalovacich motora a tepelnych zdroja spalujicich zemni plyn je du-
lezita znalost koncentrace organortutnatych sloucenin v ropnych produktech a zemnim plynu.
Celkova koncentrace rtuti v motorovych naftach byla pro porovndni stanovena metodou TD-
AFS a ET-AAS. Obé¢ techniky poskytly statisticky srovnatelné vysledky [26]. Stanoveni cel-
kové rtuti v zemnim plynu a jeho kondenzatech bylo provedeno metodou AFS. Bylo pouZito
metody standardnich pfidavkd raznych organortutnatych i anorganickych sloucenin (di-
methylrtuti, diethylrtuti, methylmerkurichloridu, fenylmerkurichloridu, difenylrtuti a chloridu
rtutnatého). Rozklad organickych sloucenin rtuti a zachyt kovovych par rtuti byl provadén na
zlatém amalgamatoru, ktery byl termostatovan na teplotu 200 °C [27]. Stanoveni rtuti z roz-
tokt dimethylrtuti a difenylrtuti a z extraktt v organickych rozpoustédlech a kondenzatech po
oxidaci bromovou vodou metodou CV-AAS popsali Heyward, Hurle a Sauerhammer [28].
Dalsi prace o stanoveni organickych slouCenin rtuti v rybach a v ruznych biologickych
materidlech jsou uvedeny v odkazech [29,30,31]. Piekvapivé je zjisténi, ze rtut muze byt
z fenylrtuti zakoncentrovdna bakteriemi Escherichia Coli a stanovena metodou CV-AAS. Pii
prepoCtu na puvodni koncentraci ve vodé je detekéni limit tohoto stanoveni asi 50 pg/kg [32].
Pro speciaci forem rtuti a sledovani zmény poméru jednotlivych sloZek v ropnych produktech
byly pouzity rizné extrakéni postupy [33]. Koncentrace celkové rtuti se v ropnych produktech
pohybovala v rozmezi témér péti fadd, pricemZ nejvétsi hodnoty byly spojeny s obsahem
kali. To neptekvapuje; afinita rtuti k sife je zndma nékolik tisic let a sirnik rtutnaty je jednou
z nejméné rozpustnych anorganickych sloucenin.

Pro stanoveni dcefinnych produktt ethylmerkurithiosalicylanu sodného (thimerosalu) ve tka-

nich laboratornich zvifat byla pouZita technika speciace isotopickym fedénim ve spojeni
s plynovou chromatografii a detekci ICP-MS [34].
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Stanoveni methylrtuti a anorganickych slouc¢enin rtuti po prekoncentraci extrakti z biologic-
kych materiald na oktadecylovém sorbentu technikou FI-CV-AAS popsali Monteiro, de An-
drade a de Campos. Detek¢ni limit stanoveni rtuti pro vodny extrakt byl 10 ng/l [35]. Pfi sta-
noveni celkového obsahu rtuti v biologickych vzorcich po pyrolyze metodou separace na zla-
tém amalgamatoru metodou CV-AAS se podatilo dosdhnout detekéntho limitu 35 pg/kg.

4.5.5 Analytické koncovky a dalsi metody pouzitelné i pro stanoveni rtuti v emisich
a imisich

Zhruba 80 % vSech dosud publikovanych vysledkti o koncentracich celkové rtuti i jejich jed-
notlivych sloucenin v emisich, pracovnim prostiedi i imisich bylo ziskdno citlivymi spektrdl-
nimi metodami AAS, AFS a ICP-MS. Zbytek ptipadd na vSechny ostatni analytické metody
dohromady. Pravdépodobné nejcitlivéj$i metodou pro stanoveni rtuti v zachyceném prachu je
NAA, avsak pro plynné sloZzky nebyvd snadno pouZitelnd. Piehled pouzitelnych metod
s kratkym komentarem je uveden v ndsledujici tabulce.

Metody pouzitelné i jako analytické koncovky pro stanoveni rtuti
a jejich sloucenin v emisich, pracovnim prostiedi a imisich

Stru¢ny popis Odkaz
Multikapildrni GC s koncovkou ICP-MS pro speciaci sloucenin rtuti v biologickych materidlech. 36
Experimentalni detekéni limit pro methylrtut’ byl 0,2 pg/kg.
Kapilarni elektroforéza pro separaci a stanoveni stop anorganickych a organickych sloucenin
rtuti zaloZend na tvorbé komplexi sulfonovaného dithizonu ve vodném roztoku. Spek- 37
trofotometricka detekce pii 480 nm, detekEni limit v jednotkéach pg/l.
Kapildrni GC-ICP-MS pro speciaci a stanoveni organickych sloucenin rtuti v kondenzatech
zemniho plynu. Derivatizace Hg na dibutylrtut’ Grignardovym €inidlem. Pfi nastfiku vzorku 1 pl 33
byl detekCni limit elementdrni rtuti a dimethylrtuti asi 1 ug/l, methylpropylrtuti, diethylrtuti,
methylbutylrtuti, dipropylrtuti a dibutylrtuti jest€ asi 5-10 x niZsi.
Stripping voltametrie komplexti kovii s poly(ethyleniminem) a dal$imi ldtkami. 39
Stanoven{ rtuti emisn{ spektrografif 40
Vyzkum chemickych interferenci pfi atomizaci a excitaci atomi plazmatem. Vliv kyseliny 41
dusicné na opticky emisni a hmotnostni signdl.
Adsorpce a stanoveni Hg(II) uhlikovymi elektrodami modifikovanymi jilem. 42
Stanoveni monomethylrtuthatého kationtu a dimethylrtuti metodou CV-AFS po vakuové 43
destilaci za teploty 40 °C a tlaku cca 0,8 Pa
Stanoveni velmi nizkych koncentraci rtutnatych ionti ve vod¢ diferencni pulsni stripping 44
voltametrii. Metoda tidajné dovoluje rozliSit rozpusténou elementarni a iontovou rtut’ ve vodé
Pravidelné dvouleté piehledy o metoddch rozboru sloZek Zivotniho prostiedi 45,46
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Metody pouzitelné i jako analytické koncovky pro stanoveni rtuti
a jejich sloucenin v emisich, pracovnim prostiedi a imisich

Stru¢ny popis Odkaz

Pravidelné dvouleté piehledy o atomové spektroskopii 47,48
Pravidelné dvouleté piehledy o plynové chromatografii 49,50
Standardizovand podoba stanoveni celkové a rozpusténé rtuti ve vodach po oxidaci vSech jejich
forem roztokem chloridu bromného metodou CV-AFS. Je ur€ena pro rozsah 0,5 - 100 ng/l a jeji 51,52
minimdlni detek¢ni limit byl stanoven na 0,2 ng/l.
Odstratiovani interferenci metody FI-CV-AFS zpusobenych piitomnosti oxidi dusiku. Pro 53
redukci pouZivan NaBH,.
PouzZiti metody isotopického fedéni pro chromatografické déleni a stanoveni sloucenin rtuti 54
metodou hmotnostn{ spektrometrie s iontovou pasti.
Stanoveni rtuti v biologickych materidlech a environmentdlnich vzorcich po pyrolyze 55
s amalgamaci a koncovkou AAS
Revize star§i normy na stanoveni rtuti v zemnim plynu 56,57
Spektroelektrochemicka detekce pro stripping-voltametrii umoziujici stanovit rtut v kon-

gy 7. 5 58
centracnim rozsahu 2,5.10" az 5.10” mol/l
Stanoven{ rtuti v koncentrovanych minerdlnich kyselindch pouzivanych pro rozklad vzorki 59
s pouZitim pozlacené grafitové kyvety metodou atomové absorpcni spektrometrie.
Stanoveni celkového obsahu rtuti v ropé a ropnych produktech - porovndni zlepsSené metody
spalovdni a zdchytu rtuti na pozlaceném pisku a oxidace chloridem bromnym na mokré cesté 60
s koncovkou CV-AES. Stanoveni s chloridem bromnym bylo zatiZzeno zna¢nymi negativnimi
chybami.
Porovnani metod pro speciaci forem rtuti X-ray spektroskopii 61
Navrh metody stanovenf rtuti ve voddch metodou CV-AFS 62
Prehled absorpCnich spektrofotometrickych metod pro stanovenf rtuti v selektivnim provedeni 63,64
Prehled voltametrickych metod pro stanovenf rtuti 65
PouZiti Hopcalitu pro adsorpci par rtuti 66
Stanoven{ rtuti ve vzdusnych aerosolech metodou ETA-AAS 67
Porovnéni detekénich limiti pti stanoveni rtuti metodami CV-AAS a CV-ICP-OES pfti pouZiti 63
zlatého amalgamatoru
Vyzkum schopnosti palladia sorbovat pdry rtuti pfi vzniku stifbrného amalgédmu 69
Speciace sloucenin rtuti v environmentalnich materidlech na zdklad¢ jejich té¢kavosti. Stanoveni 70

metodou AAS
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Metody pouzitelné i jako analytické koncovky pro stanoveni rtuti
a jejich sloucenin v emisich, pracovnim prostiedi a imisich

Stru¢ny popis Odkaz

Elektrochemickd metoda tpravy grafitové kyvety pro stanoven{ rtuti metodou ETA-AAS 71
Speciace sloucenin rtuti metodou SPME se zlatym povlakem vytvofenym na grafitovém vldknu

. . . 72
s detekci GC-MS s iontovou pasti.
Vyzkum velikosti chyb pfi stanoveni rtuti metodou ET-ICP, které jsou zpusobeny ruznymi 73
stalostmi jednotlivych sloucenin.
Nova metoda prekoncentrace rtuti z vodnych roztoku (pitnych vod) do membrény vytvotené na 74
kifemenném reflektoru s koncovkou TXRF. Rozsah 1-40 pg/l Hg
Stanoveni anorganickych sloucenin rtuti a methylrtuti metodou HPLC s piezoelektrickou 75
detekci.
Vyzkum sniZeni odezvy signdlu rtuti v pfitomnosti kyselin pfi pouZiti metody ICP-MS 76
Stripping voltametrie rtuti na zlatem modifikovanych elektrodach 77,78
Vyuziti komplexni slouceniny s pyrolidindithiokarbaminanem amonnym pro prekoncentraci stop 79
rtuti na chromatografické kolon€ a stanoveni metodou ICP-AES.
Separace rtuti po redukci chloridem cinatym na kovovou rtut’ teflonovou membranou do roztoku
zifedéného manganistanu draselného a stanoveni rtuti metodou FIA s optickou detekci pfi vinové 80
délce 528 nm.
Metoda stanoveni rtuti reverzni FIA-CV-AES 81
Vypracovani metody jednostupniové amalgamace u techniky studenych par (CV) a jeji porovnani 32
s technikou dvojité amalgamace
Stanoveni rtuti ve vinech metodou ET-AAS 83

4.5.6 Analyzatorova technika, kontinuélni a kvazikontinualni monitorovaci systémy

Ptistroje pro stanoveni rtuti zaloZené na technikdch AAS a AFS i ICP-MS nabizi fada vy-
robcu. Jednim z nich je i tuzemska firma Altech, s.r.o., vyrabéjici unikatni systém AMA-254.
Jde o bezplamenovy atomovy absorp¢ni spektrofotometr se zlatym amalgamétorem. Zdrojem
zareni je dobie stabilizovana nizkotlaka rtutova vybojka. Opticky systém obsahuje dvé rizné
dlouhé kyvety umisténé souose za sebou v draze optického paprsku, coz umozuje pro kazdy
vzorek integrdlné€ vyhodnotit termicky uvolnéné mnozstvi rtuti na vhodnéjsim z dvou rozsahu.
Systém byl vyvinut ve spolupraci skupiny spolupracovnikii doc. Sychry, ing. Hlavace a ing.
Dolezala z VSCHT Praha a Tesly HoleSovice. Standardni piistroj md dva rozsahy, 0 az 40 a
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0 az 600 ng rtuti/vzorek, k dispozici je téZ kyveta pro niz8i rozsah 0 — 10 ng/vzorek.
Minimalni detek¢ni limit (MDL) je 0,05 ng/vzorek [84,85].

Specializovana némeckd firma Mercury Instruments vyrabi jiz nékolik let fadu piistroji pro
stanoveni rtuti ve vodach, emisich, v pracovnim prostiedi a rovnéZ v ovzdusi [86]. Analyzator
pro kontinudlni méfeni emisi SM-3 je zaloZen na absorpci UV-zéfeni generovaného vysoko-
frekvencni bezelektrodovou nizkotlakou rtutovou vybojkou. V zdkladnim provedeni ma tfi
rozsahy: 0-45, 0-75 a 0-500 pg/m’. Plyn pred vstupem do mérné kyvety prochdzi rozzhave-
nou trubici s katalyzatorem. Firma vyrdbi i kalibrator pro pozadované koncentrace rtuti ve
vzduchu MC 3000 (rozsah 10 a7 500 pug/m’ Hg) a pienosny analyzétor par kovové rtuti
v pracovnim prostiedi Mercury Tracker 3000 s rozsahy 0 — 100, 0 — 1 000 a 0 — 2 000 pug/m’
a s citlivosti 0,1 pg/m’. Citlivost vii¢i moznym interferencim firma neud4va.

Zamzow a spolupracovnici referuji o sestrojeni a testovani kontinudlniho emisnitho monitoru
na principu atomové absorpce. Klicovym dilem spektrometru je rozkladnd miizka a systém
méfeni intenzity vSech spektrdlnich Car rtuti sou¢asné. To umoziuje korigovat pfitomnost
interferentd pfitomnych v plynnych proudech [87].

Nejbohatsi sortiment z vyrobct analyzatort rtuti pro emisni i imisni méfeni zifejmé nabizi
kanadska firma Tekran. Jeji systém 3300 Speciating Mercury Continuous Emission Monitor
je postaven na imisnim analyzédtoru 2537A, ktery vyuZziva techniku AFS, a na fedéni spalin ¢i
jiného mefeného proudu emisi Cistym vzduchem. Pro odbér vzorku ze zdroje se pouziva fe-
dici sonda, kterou je podle potieby moZno zpétné profouknout tlakovym vzduchem. Defino-
vané naredény vzorek se vyhiivanymi trasami vede do modulu tpravy vzorku. D€l se na dva
proudy: jeden vede pfes konvertor, kde se vSechny formy pfevedou na elementarni rtut’ pru-
chodem pies rozzhaveny katalyzétor a kde se sou€asné zachyti chlorovodik. Druhy proud se
vede do vodni pracky, kde se odstrani iontové podily. Po vysuSeni a odstranéni kyselych slo-
Zek v tomto proudu zustavaji prakticky pouze pary elementarni rtuti. Iontova rtut’ se ziskava
vypoctem z rozdilu [88].

Nepfili§ optimistické je sdéleni americkych autort o testovani systému pro kontinualni emisni
monitoring rtuti z uhelnych elektraren. Zadny z testovanych komerc¢né dostupnych systéma
nevyhovél pozadavkiim na ziskdvani spolehlivych a pfesnych dat [89].

Pro kvazikontinudlni imisni méfeni koncentrace celkové rtuti je vedle firmy Tekran tfeba
jmenovat jesté firmu Analytix Gerite Vertriebs GmbH. Jeji pfistroj Gardis-1A se zapsal do
historie méfeni koncentrace rtuti v atmosféfe. Ptistroj je zaloZen na principu AAS (dvojpa-
prskovy pfistroj s modulaci) a pouziva dva zlaté amalgamatory. Prvni slouzi k zakoncentro-
vani rtuti béhem odbéru, jehoz délka se nastavuje podle aktudlni koncentrace celkové rtuti ve
vzduchu. Standardni pfistroj ma volby 6, 60 a 600 sekund. Po této dob¢ se rtut’ termicky pre-
sune na druhy amalgamator, a po desorpci z druhého amalgamatoru pak malou rychlosti pro-
chdzi mérnou kyvetou. Udajné je k dispozici zdokonaleny model Gardis-3 [90].

O automatizovanych monitorovacich systémech pro sledovani imisnich a emisnich koncen-
traci rtuti pojednava podrobnéji nasledujici kapitola 4.6.
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4.5.7 Pouzité zkratky

AAS atomova absorp¢ni spektrometrie

CAA Clean Air Act(s) (soubor zdkont na ochranu ovzdu$i v USA, viz napf.
http://en.wikipedia.org/wiki/Clean_Air_Act_%281990%29 )

CV-AAS atomova absorp¢ni spektrometrie s generovanim studenych par

ET-AAS atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci

AFS atomova fluorescencni spektrometrie

CV-AFS atomova fluorescenéni spektrometrie s generovanim studenych par

TD-AFS atomova fluorescencni spektrometrie s termickou desorpci

GC-MS plynova chromatografie s hmotnostné spektrometrickou detekci

NAA neutronova aktivacni analyza

ICP-MS hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

OES optickd emisni spektrometrie

HPLC vysokoucinna kapalinova chromatografie

GC plynova chromatografie

FIA flow-injection analyza (ndstfik vzorku do proudu tekutiny smétujiciho
k detektoru)

ID-MS hmotnostni spektrometrie s izotopickym fedénim

TXRF X-ray fluorescencni spektrometrie s totdlnim odrazem

SPME mikroextrakce na povrch tuhého vldkna

4.5.8 Odkazy
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4.6  Automatizované monitorovaci systémy pro sledovani imisnich a emisnich
koncentraci rtuti

Rtut’ patii mezi tézké kovy, jejichZ pohyb je ve slozkach zivotniho prostiedi sledovan z du-
vodu jejich rizikového pasobeni na organismy a lidské zdravi. Kovova rtut’ a jeji mineraly
jsou prirozenou soucasti zemské kiry, avSak rovnovéha jejtho vyskytu ve slozkach Zivotniho
prostiedi - a v ovzdusi zvlasté - byla narusena postupujici industrializaci.

Za ptirodni toky emisi do atmosféry jsou pokldddny zejména erozni procesy a prasnost trans-
portovand vétrem, sopecnd c¢innost, transport motského aerosolu, spontdnni lesni poZary
a biologické procesy na kontinentech i v mofich spojené s transforma¢nimi procesy mezi
anorganickou a organickou formou rtuti.

Za hlavni antropogenni zdroje emisi rtuti jsou pokladany:

— spalovaci procesy v energetice a pramysl zpracovani paliv,

— spalovaci procesy pro vyrobu tepla,

— vyrobni procesy v Zelezaiském a ocelaiském pramyslu,

— vyrobni procesy v prumyslu nezeleznych kov,

— procesy anorganické chemie,

— procesy organické chemie,

— procesy v primyslu dievaiském, papirenském a potravinarském,

— tézba a distribuce fosilnich paliv,

— uziti rozpoustédel,

— zpracovani, spalovani a ukladani odpadu.
Na rozdil od jinych kovd jsou antropogenni emise rtuti svym objemem souméfitelné
s emisemi pfirodnimi, coZ je dulezité zvazovat pii interpretaci imisnich dat. Navic, pfi moni-

toringu imisi rtuti hraje dalezitou roli proces reemise, tzn. opakované uvoliovani jiz depono-
vané rtuti, at’ jiz v disledku chemickych reakci, nebo piisobenim teplotnich fluktuaci.

Obsah rtuti v zemské kafe i ve svrchni kontinentdlni vrstvé je podle udaji v literature®
odhadovén priblizné 80 — 90 ppb. Moiskd hladina pfijima rtut’ z antropogennich i z pfirodnich
zdroji ve formé mokré depozice. Koncentrace rtuti v povrchovych vodach moiské vody je
razna, napf. v severovychodnich oblastech Atlantického ocednu ¢ini 0,8 ng/l,
v severozdpadnich oblastech Tichého ocednu &ini 0,4 ng/1*’. To je mozné priGist dalkovému
prenosu antropogennich emisi na severni polokouli. Deponové rtut v motské vodé ovSem
podléha reakcim, které vedou ke vzniku methylrtuti, kterd ma biologicky poloc¢as kolem jed-
noho roku, avSak podléha bioakumulaci v orgénech ryb (zejména ryb doZzivajicich se vyssiho
Stary).

% The Significance of Natural Sources of Metals in the Environment. Report of the Geological Survey of
Canada, UN/ECE, CLRTAP, May 1995.

85 Gill, G.A. and Fitzgerald, W.F. (1987) Mercury in Surface Waters of the Open Ocean. Global
Biogeochemical Cycles 1:199-212.
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Pro tucely zabezpeceni urcitych podminek pro hodnoceni kvality svrchnich kontinentdlnich
vrstev, tedy predev§im zemédélsky vyuzivanych puad, jsou pro né odvozovany a dile legisla-
tivné potvrzovany mezni hodnoty koncentraci tézkych kovl, samoziejmé vcetné rtuti.
V piipadé legislativy Ceské republiky to jsou hodnoty podle vyhlasky Ministerstva Zivotniho
prostiedi €. 382/2001 Sb., jak je reprodukuje nasledujici tabulka.

Mezni hodnoty koncentraci tézkych kova v padé

mezni koncentrace
kov bézné pudy pisky, hlinité pisky a stérkopisky
[mg/kg susiny]

Pb 60 55
As 20 15
Cu 60 45
Zn 120 105
Cd 0,5 0,4Hg
Hg 0,3 0,3
Cr 90 55
Ni 50 45

Rtut’ patii do skupiny IIb periodické tabulky prvka spolu se zinkem a kadmiem. Z hlediska
klasické kvalitativni analyzy je rtut v tzv. sirovodikovém systému fazena do skupiny spolu se
stifbrem, olovem, médi, kadmiem, vizmutem, antimonem a cinem, tj. kovi, které davaji
sulfidy nerozpustné v kyselindch. Pro zajimavost je v pfiloze uvedena tabulka skupinovych
reakci, jimizZ je kvalitativni dikaz pfitomnosti rtuti v roztoku prokazovan vznikem sraZeniny.

Z hlediska kvantitativni analyzy, pomineme-li klasické metody gravimetrické, nabizeji se pro
stanoven{ rtuti instrumentdlni metody elektrometrické, chromatografické, spektrofotometrické
a spektrélni, z nichz ale pouze posledné jmenovand dosdhla uplatnéni pfi konstrukci kontinu-
alnich analyzatoru s citlivosti potfebnou pro monitoring rtuti v emisich a v imisich. Metody
potenciometrické jsou podrobné popsiny v monografii Cihalikové® a  metody
spektrofotometrické pak v monografii Malatov&®’. Piehled metod pro stanoveni rtuti specidlng
v emisich a imisich jsou uvedeny v kapitole 4.

8 Jaroslav Cihalik: Potenciometrie. Nakladatelstvi CSAV, Praha 1961.
%7 Miroslav Maldt: Absorpéni anorganicka fotometrie. Academia Praha, 1973.
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4.6.1

Metody spektralni analyzy

Spektralni metody, které jsou vhodné pro stanoveni rtuti, se rozliSuji podle analytického prin-
cipu jako

atomova emisni spektrometrie (pfedev§im atomova emisni spektrometrie s induktivné
vdzanym plazmatem a piipadné hmotnostni detekci — AES ICP, ICP-MS),

atomova absorpCni spektrometrie (s plamenovou atomizaci nebo s elektrotermickou
atomizaci, v ptipad¢ rtuti jako technika generovani studenych par — ozna¢ovani napf.
FAAS, AAS-ETA, AAS CV),

atomova fluorescencni spektrometrie — AFS.

Schematické porovndni téchto principd je uvedeno na nasledujicim obrazku, z néhoz je
ziejmé, Ze metody atomové absorpce a fluorescence vyZaduji zdroj primarniho zafeni, kdezto
metoda emisni zpracovava (analyzuje) zétfeni vzniklé v atomizatoru.

Porovnani atomové absorpéni spektrometrie (AAS)

s atomovou emisni spektrometrii (AES) a atomovou fluorescenéni spektrometrii (AFS):

AES
atomizator disperzni systém detektor elektronika | vystupni signal

AAS
zdroj primarniho zareni atomizator disperzni systém detektor elektronika vystupni signal

AFS

zdroj primarniho zarfeni atomizator
WL

disperzni systém detektor elektronika | vystupni signal

Spektralnimi metodami aplikovanymi v automatickych analyzatorech lze stanovit pouze vol-
nou rtut’ Hg’, a to s vyuZitim principQ:

piimé méfeni absorbance pii vinové délce 253,7 nm (254 nm),

piimé méfeni absorbance pti 254 nm se Zeemanovou korekci pozadi,

piimé méfeni fluorescence,

automatizovany zachyt rtuti v amalgamdtoru a ndsledné meéfeni absorbance nebo
fluorescence (kvasikontinudlni méfeni).

Na principu piimého méfeni absorbance pii 254 nm v plynové kyveté byly konstruovany
analyzétory jiz v prvé poloviné¢ minulého stoleti. Jejich nevyhodou je vliv pozadi pfi méfeni
arelativné mald citlivost, takZe jsou vhodné pouze pro velmi Cisté prostiedi. Poskytuji ale
kontinudlni vysledky.
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Piimé méteni atomové fluorescence v plynové kyvete je op€t mozné pouze v Cistém prostiedi,
podobné jako u pifimého méfeni absorbance, navic ale zde vyvstavaji problémy se zhdSenim
fluorescence, kterou vyvoldva tada latek, a ddle je fluorescencni zéafeni také absorbovédno
mnohymi organickymi latkami. Metoda je ale velmi citliva.

Meéieni atomové fluorescence v plynové kyveté v kombinaci s amalgamacni technikou je ur-
&eno pro velmi nizké koncentrace rtuti v ovzdusi (mez detekce 0,1 ng/m”), ale neni vhodné pii
vyS$si koncentraci organické matrice. Piistroje na tomto principu (TEKRAN) Ize uplatnit jako
staciondrni 1 mobilni. Pfi konstrukci pfistroje s dvéma amalgamatory lze zajistit i kontinudln{
méfeni.

Pifimé meéfeni absorbance pii 254 nm s uplatnénim Zeemanovy korekce pozadi je
v soudasnosti ziejmé nejvhodngjii technika pro koncentrace nad 1 ng/m’. Korekce pozadi je
feSena s vyuZzitim tzv. Zeemanova jevu, tj. St€peni energetickych hladin atomu v magnetickém
poli a pouziti polarizatni modulace paprsku®. Princip Zeemanovy korekce pozadi byl
navrzen jiz vr. 1969, ale realizace v prvém pfistroji AAS byla az vr. 1976. Méfeni neni
ovlivnéno matrici vzorku ve velmi Sirokém rozsahu koncentraci. Princip Zeemanovské
korekce byl pouZzit napt. u analyzitoru rtuti Lumex RA 915+, ktery je popsdn v kap. 3.8.

Princip Zeemanovské korekce pozadi je podrobnéji popséan v kapitole 4.

Problém stanoveni podilu organokovovych slouenin rtuti v proudu plynu je feSitelny pouZi-
tim vysokoteplotniho elementu MIP (microwave induced plasma) a periodickym pfepindnim
kanali s MIP a bez ného. Bez MIP se méfi plynna forma rtuti, s MIP celkovy obsah rtuti.
Tento princip méfeni je diskontinudlni, ale 1ze jej automatizovat béZné pouZivanymi pro-
sttedky instrumentdlni analyzy.

Pro komplexni speciaci organokovovych slou¢enin je moZzné pouzit metodu plynové chro-
matografie s hmotnostni detekci. Tento analyticky tkol se ale nepfedpoklada jako predmét
automatického procesu.

4.6.2 Generovani studenych par rtuti a jeji prekoncentrace na amalgamatorech

Zachyt volné rtuti (v plynné forme) na amalgamatoru jakozto prekoncentracni krok a nasledné
meéfeni absorbance nebo fluorescence je v podstaté kvasikontinudlni meéteni, které je ale
vhodné do staciondrnich stanic pro monitoring imisi.

Zachyt volné rtuti na amalgamatoru je vyuzivdn v fadé pristrojovych konstrukci. Soucasné
byva vyuZzivana i tzv. technika generovani studenych par rtuti, kterd je zaloZena na uvoliovani
rtuti z roztoku jakoZto monoatomové péry za laboratorni teploty. Pfi této technice se anorga-
nicky vazana rtut Hg** redukuje v roztoku vhodnym &inidlem (napf. chloridem cinatym nebo
tetrahydridoboritanem sodnym) na elementarni rtut, kterd je vedena proudem nosného plynu
(argon, dusik) ve formé€ monoatomové pary pies suSici vrstvu (CaCl,, Mg(ClOy),, silikagel)
do kfemenného atomizatoru. Pokud se tyka stanoveni organickych sloucCenin rtuti, které nelze
v roztoku redukovat, je vyhodné pouzit termooxida¢ni rozklad vzorku v proudu kysliku
s ndslednym zachytem rtuti na amalgamatoru a poté zméfit absorbanci rtuti v kiemenné ab-
sorpéni kyveté. Tento princip vyuZziva Cesky piistroj pro stanoveni rtuti AMA-254 (TMA-

8 Podrobnosti k riznym druhiim korekce pozadi v atomové absorpéni spektrometrii viz skripta vydana
Spektroskopickou spole¢nosti Jana Marka Marci a uvedend v seznamu literatury.
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254), ktery si pro svoji univerzadlnost a pouZziti v mnoha laboratotich zaslouZzi alespon strucny
popis.

Pristroj AMA-254 je uréen pro piimé stanoveni obsahu rtuti v pevnych vzorcich
a v kapalindch bez potieby ptedchazejiciho rozkladu vzorku. Blokové schéma pfistroje je uve-
deno ddle na obrdzku. Vlastni stanoveni probihd nisledovné: Vzorek o zndmé navézce (podle
povahy analyzovaného vzorku 50 — 300 mg) ¢i objemu (do 500 ul) se vlozi do spalovaci
lodicky a je zaveden do spalovaci trubice, kde je vysuSen a spalen v proudu kysliku. Roz-
kladné produkty pak postupuji pres katalyzator, kde se dokonci oxidace a zachyti se nékteré
produkty spalovani, a dile pfes amalgamator, kde se selektivné zachyti rtut. Rtut
z amalgamadtoru je uvolnéna kratkodobym ohfevem a je nosnym plynem vedena nejprve do
delsi méftici kyvety a poté pres zpozd'ovaci nddobku do krats$i meétici kyvety. Stejné mnoZstvi
rtuti se tedy méfi dvakrét s odliSnou citlivosti (celkovy dynamicky rozsah se udava v rozmezi
0,05 — 600 ng Hg).

Blokové schéma analyzatoru AMA-254

17 i
; 23 22 1
' |
18 19
20 i
A
21
P = :
3 4
l
Vysvétlivky:
1 - davkovaci zafizeni 2 — spalovaci trubice 3 - katalyticka pec
4 - spalovaci pec 5 —amalgaméator 6 — vypuzovaci pec
7 — blok méricich kyvet 8 — rtutova vybojka 9 —clonka
10 — detektor 11 — interferenéni filtr 12 — chladici ¢erpadlo
13 — topeni bloku méficich kyvet 14 — delSi méfici kyveta 15 — zpozdovaci nadobka
16 — kratSi méfici kyveta 17 — vystup kysliku 18 — analogova elektronika
19 — mikropo¢ita¢ 8051 20 — regulator pratoku kysliku 21 — davkovaci lodicka
22 — vstup kysliku 23 — komunikace s PC
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Generovani studenych par se uplatfiuje i ve spojeni satomovou fluorescenci, coZ je
v soudasné dob& pokldddno za nejcitlivéjsi stanoveni volné rtuti® a je také doporucovdno
nékterymi standardnimi postupy (CEN TC 230, EPA 1631).

4.6.3 Vybrana pristrojova technika pro automatizovany monitoring rtuti

Uvedené metody méfeni koncentrace rtuti zalozené na principu atomové absorpéni nebo fluo-
rescenéni spektrometrie byly uplatnény v priistrojich pro kontinudlni (nebo kvasikontinudlni)
méteni obsahu rtuti v emisich a imisich s vétSim ¢i men$im dspéchem. Vzhledem k silicim
tlakim na monitoring pohybu rtuti v Zivotnim prostfedi (a v ovzdusi zv1asté) jsou v soucasné
dob€ nabizeny pfistroje jak pro staciondrni meéfeni, tak i jako mobilni jednotky. Dale jsou
uvedeny méfici systémy firem, které jsou pokldddny za renomované reprezentanty v daném
oboru automatizované instrumentace.

MERCURY INSTRUMENTS GMBH - ANALYTICAL TECHNOLOGIES (SRN)

Adresa firmy:
Mercury Instruments GmbH, Analytical Technologies
Liebigstrasse 11b, D-85757 Karlsfeld

Mercury Vapor Monitor VM 3000

Pfistroj je zaloZen na principu
absorpce primdrnitho zafeni emito-
vaného bezelektrodovou rtutovou
vybojkou a je uren pro kontinudlni
méfeni v ovzdu$i neb v plynech
v rozsahu koncentraci 0,1 — 2 000
ug/m’. Piistroj mize byt piizptsoben
i pro kapalné vzorky (LabAnalzer).
Ptistroj pracuje bez prekoncentrace
na amalgamatoru a nevyzaduje nosny
plyn. Vzorek ovzdusi (plynu) je
transportovan do kfemenné kyvety
tlakem membrdanového Cerpadla,
pficemz vstupni proud plynu je auto-
maticky pfepinan pfes filtr, kterym se
generuje nulova hodnota (auto zero).

¥ G. Schlemmer, T. Labatzke, A. Plomb: Atomic Fluorescence Spectrometry — The Metod of Choice for Trace
and Ultratrace Analysis of Mercury. International Labmate, 2005.
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Funkéni schéma pristroje VM 3000

Reference U Detector

w Temiperature control
Eeam splitber
Optical Cell e
(= o
L &

[
. Cell Heating

Long-Life
I::E:l IE — @ #Membrane Pumg
Zero gas filter At

s X

Pro vylouceni teplotniho driftu jsou jak zdroj primdrniho zafeni (bezelektrodova EDL lampa
Hg) tak i detektory zéfeni teplotné stabilizovany. Frekvence automatického nulovani ptistroje
je volitelnd. Méfené hodnoty jsou zaznamendvany vcetné grafického zobrazeni a je moZné
zavést korekci na fedéni vzorku. Pfistroj signalizuje pfekroceni méticiho rozsahu. Pfipojeni
k PC je pres sériovy interface RS 232. Napdjeni pfistroje je ze sité nebo z baterie 12 V. Speci-
fikaci piistroje uvadi nasledujici tabulka.

Specifikace pfristroje VM 3000

meéfici princip

absorpce primarniho zareni (AAS)

vinova délka

253,7 nm

zdroj primarniho zarfeni

bezelektrodova nizkotlaka vybojka Hg

stabilizace méreni

dvoupaprskovy systém a teplotni stabilizace

opticka kyveta

kfemenna délky 23 cm

vyhfivani kyvety

cca 50 °C

méfici rozsahy

0,1 — 100 pg/m®
0—1 000 pg/m®
1 —2 000 pg/m®

citlivost

0,1 ug/m® (0,01 ppb)

odezva signalu

< 1sec

vypocet stfedni hodnoty

automaticky ve tfech volitelnych intervalech

alarm

pfi pfekroceni rozsahu, volitelné ve tfech Grovnich

signalizace

stav baterie, stav vybojky EDL, zahlceni kyvety

zobrazovaci jednotka

graficky displej LC s prosvétlenim
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vystupni signal

4 ... 20 mA pro zapisovac
RS 232 pro pfipojeni k PC
paralelni vystup

Cerpadlo membranové, priblizné 2 I/min

filtr PTFE, 1 y, primér 47 — 50 mm
S 230 V/50 Hz

napajeni

volitelné 115 V/60 hz

bateriovy zdroj napajeni

externi 12 V baterie, volitelné integrovana do pfistroje,
provozni kapacita 5 h

pfikon

30 VA

rozméry (S x v x h)

45 x15x35¢cm

vaha

priblizné 7 kg

Rozsifeni o moznost méfeni kapalnych vzorkd je mozné pies piidavnou reakéni jednotku

a dodate¢ny software (LabAanalyzer 254). Uspofddani je zfejmé z nédsledujiciho obrazku.
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Mercury Tracker 3000

Prenosny piistroj pro piimé méfeni koncen-
trace rtutovych par vovzdusi a v plynech
s integrovanym bateriovym zdrojem pro 6
hodin provozu. Ptistroj je zaloZen na principu
generovani studenych par a absorpce primar-
nitho zafeni emitovaného bezelektrodovou
rtufovou vybojkou (EDL). Meéfeni absor-
bance se déje dvoupaprskovou metodou.

Ptistroj je pfipraven k méfeni za 1 — 5 minut po zapnuti (stabilizace proudu vybojky EDL)
a poskytuje vysledky v ¢iselné a grafické podobé. Nulova hodnota se nastavuje automaticky.
Na pfistroji lze volitelné nastavit:

interval nulovani

jednotku (pug/m’ nebo ppb)

meérici rozsah 0 — 100, 0 — 1 000, 0 — 2 000 ug/m3

tfi rovné varovného alarmu

vypocet stfedni hodnoty (3 volitelné Casové intervaly)
aktivaci tiskarny.

Vysledky méfeni v Ciselné a grafické podobé jsou zobrazovdny v redlném case na displeji
LCD. Vystupni signdl ma hodnotu 4 — 20 mA a pfistroj je vybaven sériovym portem RS 232
pro ptenos dat do PC. S pfistrojem je doddvdno nabijeci zatizeni pro baterii. V ptipad€ po-
tfeby lze piistroj napojit na autobaterii.

Relativné maly pratok vzorku minimalizuje vliv teploty pifi odbéru horkych vzorkd. V paméti
pfistroje 1ze uchovat 30 000 hodnot odectl, interval sbéru dat lze nastavit 1 — 16 sekund a
celkovd kapacita métent je 4 — 60 hodin.

Specifikace pristroje Mercury Tracker 3000

meéfici princip absorpce primarniho zareni (AAS)
vinova délka 253,7 nm
zdroj primarniho zarfeni bezelektrodova nizkotlaka vybojka Hg
stabilizace méreni dvoupaprskovy systém a teplotni stabilizace
opticka kyveta kfemenna délky 23 cm (Suprasil)
0—100 ug/m®
méfici rozsahy 0— 1000 pg/m®
1 —2 000 pg/m®
citlivost 0,1 ug/m®
odezva signalu (99 % signalu) 1 sec
vypodet stfedni hodnoty automaticky ve tfech volitelnych intervalech
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alarm

pfi pfekrogeni rozsahu, volitelné ve tfech Grovnich

signalizace

stav baterie, stav vybojky EDL, zahlceni kyvety

zobrazovaci jednotka

graficky displej LC s prosvétlenim

vystupni signal

4 ... 20 mA pro zapisovaé
RS 232 pro pfipojeni k PC
paralelni vystup pro tiskarnu

¢erpadlo membranoveé, piiblizné 1,5 I/min

filtr PTFE, 1 y, primér 47 — 50 mm
zabudovana nabijeci baterie

napajeni externi zdroj 12 V (stejnosmérny)

110/ 230 V (60 / 50 Hz) s dodavanym zdrojem

rozméry (S x v x h)

425 x 150 x 340 mm

UT 3000 Mercury Ultratracer

Ptistroj je uren pro monitorovani obsahu rtuti
vovzdusi a vplynech na hladiné ultrastopovych
koncentraci. Je vhodny pro méfeni ve vnitinim
ovzdusi a sledovani zdroji zneCistovani ovzdusi
a lze ho vyuzit pro studium interakci mezi ovzdusim
a povrchy (napf. studium odplynéni pud). Pristroj je
zaloZen na prekoncentraci rtuti na zlatém amalgama-
troru a mefeni atomové absorpce na resonancni linii
253,7 nm s pouzitim bezelektrodové vybojky (EDL)
jako primarniho zdroje zéteni. Funkéni schéma pii-
stroje ukazuje nasledujici obrazek.

Funkéni schéma pristroje UT 3000 Mercury Ultratracer

UT-3000: Flow diagram

o.45 pm Calibration
PTFE filter

Sample in
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Na vstupu vzorku je vyménny filtr PTFE o porosité 0,45 um a prutok vzorku je méfen pies-
nym elektronickym prutokomérem.

Meéfici cyklus mé ndsledujici kroky:

— odbér vzorku
— nulovani
— ohrev

— meéfeni signalu

— chlazeni

10 s az 15 min

5s
6s

21s

30s

Specifikace pfristroje UT 3000

méfici princip

prekoncentrace rtuti na zlatém amalgamatoru, termické uvolnéni rtuti a mé-
feni absorpce primarniho zafeni (AAS)

vinova délka

253,7 nm

zdroj primarniho zarfeni

bezelektrodova nizkotlaka vybojka Hg

objem vzorku

0,1-100|

doba odbéru vzorku

10 s—15min

mez detekce

0,1 ng/m® 1. 0,5 pg Hg absoloutn&

méfici rozsahy

pfi odbéru vzorku 101: 0,1 ng/m3 —-2000 ng/m3
pfi odbéru vzorku 1 I: 1 ng/m® — 10 000 ng/m®

méfeni objemu vzorku

elektronicky pritokomér

¢erpadlo

membranové, Viton

vstup vzorku

pfes PTFE membranovy filtr o porosité 0,45 ym, vyménny

kalibraéni port

silikonové septum s PTFE povrchem

nosny plyn

neni pozadovan

zobrazeni dat

zobrazeni signalu v redlném case v pribéhu termické desorpce, grafické
zobrazeni

zaznam dat interni pamét’ pro 10 000 méfeni (kapacita az na 100 dnu)

vystup dat RS 232

kalibrace gtr:/al% kalibraéni port manualné nebo automaticky s doplfikovym pfisluSen-
napajeni 110/230 V (60 / 50 Hz)

pfikon max. 125 W (ve fazi termické desorpce rtuti)

rozméry (S x v x h) 45x 15x35¢cm

hmotnost cca 9kg

teplotni rozsah pouziti 5°C-35C

Zv14stni pouZiti m4 pfistroj pfi mefeni koncentrace rtuti v zemnim plynu, kde se koncentrace
pohybuji v intervalu od nékolika pg/m’ az po vice nez 10 000 pg/m’. Napk. vzorky ze severo-
némeckych zdroji vykazuji obsah 700 az 4 400 pg/m’, pti¢em? limitni hodnota (platnd pro
SRN) je 28 ug/m’. Pro tyto déely nabizi firma zvlastni zafizeni pro bezpedny odbér vzorkd
a s vyhiivanim trasy pro vylou¢eni kondenzace.
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Zarizeni pro bezpecny odbér vzorkl zemniho plynu a zkapalnéného plynu

Pro kontinudlni méfeni obsahu rtuti v zemnim plynu je piistroj doddvdn v bezpecnostnim
krytu a s vyhfivanymi nerezovymi kapilarami pro transport vzorkd. Pfistroj je doplnén senso-
rem pro uzavieni systému v piipade detekce neté€snosti.

Instalace pfristroje UT 3000 v provozu se zemnim plynem

Ptistroj UT 3000 nevyZaduje Castou kalibraci, vyrobce doporucuje periodu 3 mésice. Kalib-
raci lze provést manudlné nebo automaticky pomoci specidlnich kalibracnich souprav (Ma-
nual Calibration Set, Automatic Calibration Unit) pracujicich na principu nasyceni vzduchu
parami rtuti a v souladu s ISO/DIS 6978-3, ASTM D 5954 a VDI 2267 PART 8 Standard
Methods.

Pfi manudlni kalibraci je plyn generovan ve zvlastni komote s presnou teplotni stabilizaci.
Kalibraéni standard je odebirdn injekénf stiitkackou a vstiiknut do kalibraniho vstupu na pfti-
stroji, jak je zfejmé z nasledujicich obrazka.
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Pro automatickou kalibraci je souprava instalovdna piimo v piistroji a divkovani standardu se
déje za pouZziti vysoce piesného ddvkovace firmy Hamilton. Lze naprogramovat az 12 kalib-

racnich bodd a frekvenci kalibrace lze volit libovolné (pfipadné€ nastavit na urcitou denni
dobu).

Pro odbér vice vzorkil nabiz{ firma zvlastni jednotku MMS Multiplexe Valve Unit, ktera je
mikroprocesorové fizena a zaru€uje dokonaly proplach vzorkem kazdé trasy (viz nésledujici
obrazek).
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LA 254 — Mercury LabAnalyzer

Ptistroj pro pifimé laboratorni stanoveni rtuti ve vzorcich
vod a vyluhti zaloZeny na principu generovani studenych
par rtuti a sdetekci atomovou absorpci. Pristroj je
vhodny pro stanoveni rtuti ve vodach pitnych, podzem-
nich, povrchovych, odpadnich, moiskych, dile ve vylu-
zich pud a kald, v kontaminovanych odpadnich vodach,
v klinickych  vzorcich, v petrochemickych vzorcich
a také ve vyduchu spaloven (napt. dle VDI 3868-2 VE).

Anorganicky vazand rtut’ vroztoku je redukovana chloridem cinatym nebo borohydridem
sodnym na rtut’ molekularni, kterd je vedena do optické kyvety, v niZ probéhne méfeni ato-
mové absorpce na vinové délce 253,7 nm za pouziti bezelektrodové vybojky EDL jakoZto

zdroje primérniho zéreni.

Funkéni schéma pristroje LA 254
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Obsluha pftistroje je jednoducha: k odpipetovanému objemu vzorku (2 — 10 ml) v extraktoru
se prida 0,5 ml reduk¢niho Cinidla a extraktor se upne do pfistroje. Transport plynné faze za-
jistuje membranové Cerpadlo. Vysledek analyzy se zobrazi na displeji za 60 — 90 s po spus-
téni piistroje. Nulovani ptistroje probihd automaticky pred kazdym méfenim (auto zero). Cel-
kové doba analyzy vCetné proplachu neptesahuje 100 s. Konec analyzy je signalizovdn akus-

ticky.
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Specifikace pristroje LA 254

méfici princip absorpce primarniho zareni (AAS)

vinova délka 253,7 nm

zdroj primarniho zareni bezelektrodova nizkotlaka vybojka Hg s teplotni stabilizaci
stabilizace méreni dvoupaprskovy systém a teplotni stabilizace

opticka kyveta kfemenna délky 23 cm (Suprasil)

vyhfivani kyvety cca 70 °C

nizky rozsah: 0 -1 pg/l

méfici rozsahy vysoky rozsah: 0 — 100 mg/l

citlivost 5 ng/l nebo 0,05 ng

objem vzorku 2-10ml

redukéni ¢inidlo chlorid cinaty nebo borohydrid sodny

alarm pfi pfekrogeni rozsahu, volitelné ve tfech Grovnich
zobrazovaci jednotka graficky LCD displej s podscvicenim

analogovy 4 — 20 mA

vystup RS 232

paralelni pro tiskarnu
napajeni 230 VAC/50-60 Hz (volitelné115 VAC/50-60 Hz)
pfikon 35W

fotometr: 45 x15x 35cm

ary (8 h
rozméry (8 x v x h) extraktor: 24 x 48 x 27 cm

hmotnost cca 10 kg

rozméry (S x v x h) 425 x 150 x 340 mm

Obsluha pfistroje je zfejma z nasledujicich obrazka.

Davkovani vzorku a redukéniho ¢inidla Vlozeni reakéni nadobky
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Uzavreni reakéni nadobky v pfistroji

Spusténi analyzy

AULA 254 — Automatic Mercury Analyzer for the Laboratory

Automaticky analyzétor pro stano-
veni rtuti v raznych vzorcich (pitné,
povrchové, odpadni a moiské vody,
télni tekutiny a medicindlni vzorky,
kontrolni vzorky v chemické tech-
nologii, geologické a mineralogické
vzorky, petrochemické vzorky,
metalurgické a materidlové vzorky)
na principu generovani studenych
par rtuti a s detekci atomovou ab-
sorpci. Pristroj je fizen autonomnim
softwarem pro kalibra¢ni standardy
a kontrolni vzorky a vysledky jsou
vyhodnocovany vcetné faktoru fe-
déni vzorkd.

K minimalizaci pamétového efektu

jsou pouzity vhodné konstruk¢ni materidly (fluoropolymery, borosilikatové sklo, Tygon LFL)
a ohfev optické trasy. Davkovaci kapildra v karuselu je proplachovina po kazdém vzorku.
Odstranéni vodni péry z plynné faze se déje ochlazenim pod rosny bod a odvedenim konden-

zatu zpét do reaktoru.
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Funkéni schéma pristroje AULA 254
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Figure: AULA 154-A5D Flow diagram

Specifikace pristroje AULA 254

méfici princip absorpce primarniho zafeni (AAS — generovani studenych par)
vinova délka 253,7 nm
zdroj primarniho zareni bezelektrodova nizkotlaka vybojka Hg s teplotni stabilizaci
stabilizace méfeni dvoupaprskovy systém
opticka kyveta kfemenna délky 230 mm
vyhfivani kyvety cca 50 °C
nosny plyn ?T:'g?enr;] volitelné dusik, 4 — 6 I/h, stabilizace pritoku elektronickym pratoko-
karusel (Autosampler) kruhovy otoény typ s 53 pozicemi pro vzorky
nadobky pro vzorky sklenéné, objem 10 ml; volitelné s aluminiovymi uzavéry
méfici rozsahy 10 ng/l — 10 pg/kl
mez detekce <80 pg Hg
nastaveni nulové hodnoty ~auto zero“ pfed kazdym meéfenim
doba méreni 60—-280s
software AULA-WIN, pro Windows TM
napéjeni 115V /230 V stf., 50 — 60 Hz, pfikon cca 100 W
fotometr 450 x 150 x 350 mm

éry (8 h
rozmery (S x v x ) autosampler 345 x 295 x 330 mm

ploSny narok cca 90 x 70 cm (mimo PC)

hmotnost cca 14 kg celkem (mimo PC)
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K pfistroji je mozné objednat modul zlatého amalgamatoru, ¢imz se dosdhne koncentracniho
rozpéti rtuti od 1 ppt do 5 000 ppt (v souladu s metodou EPA 245.7 nebo 1631). Amalgamétor
je uzpusoben pro rychly ohfev a ochlazeni. Vzhled zlaté amalgamatorové vlozKky je na nasle-

dujicim obréazku.

Zlata amalgamatorova viozka

K priistroji je ddle mozné objednat jednotku pro automatickou digesci vzorka (Automated
Sample Digestion Module ASD). Vzorek je podroben rozkladu ptisobenim silného oxida¢niho
¢inidla (manganistan draselny, bromid-bromic¢nan) pii teploté 98 °C a elementarni rtut je
uvolnéna pfidavkem hydroxylaminu hydrochloridu a chloridu cinatého. Spotieba €inidel pro

100 analyz je:

— 10 g hydroxylamin hydrochlorid
— 1 -5 g manganistan draselny

— 20 g chlorid cinaty
— 5 1deionizovana voda.

PA-1 Mercury Process Analyzer

Ptistroj pro on-line stanoveni rtuti ve vodnych rozto-
cich vrozsahu 0,01 ppb — 100 ppm a s flexibilni
pfedipravou vzorku. Pfistroj pracuje na principu
generovani studenych par rtuti, tzn. s redukci anor-
ganicky vazané rtuti ve vzorku chloridem cinatym
nebo borohydridem sodnym a ndslednym méfenim
uvolnéné elementdrni rtuti atomovou absorpci
s pouzitim bezelektrodové vybojky EDL. Pfistroj je
urcen pro kontinudlni méfeni rtuti u technologickych
procesu, v zavodech na vyrobu chloru a alkalii elek-

trolytickou metodou s pouZzitim rtutovych elektrod, pro méreni obsahu rtuti v ndplni mokrych
odlu¢ovaci u spaloven odpadu nebo elektraren, déle pii vyrobé kyseliny sirové, ipraven vod
a Cistiek a ve specidlni upravé i pro méfeni v koncentrovanych alkalickych médiich (NaOH,
KOH). K pfistroji jsou dodavany specialni moduly pro predipravu vzorkid oxidacnimi ¢inidly:
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— kyselina chlorovodikova + manganistan draselny
— kyselina sfrovd + manganistan draselny
— kyselina chlorovodikova + chlore¢nan sodny

— Fentonovo ¢inidlo.

Casovy priibéh rozkladu vzorku je volitelny.

Pristroj je umistén v bezpe¢né schrance vyhovujici podminkdm pramyslového provozu.

Elektronicka ¢ast je oddélena od mokré €asti pristroje chemicky resistentni st€nou.

Technicka specifikace pfistroje PA-1

méfici princip

absorpce primarniho zareni (AAS — generovani studenych par)

vinova délka

253,7 nm

zdroj primarniho zarfeni

bezelektrodova nizkotlaka vybojka Hg

stabilizace méreni

dvoupaprskovy systém

opticka kyveta

kfemenna (Suprasil)

vyhfivani kyvety

cca 70 °C

nosny plyn

vzduch, cca 30 I/h, 1 bar

meéfici rozsah

dolnirozsah:  0—1 pg/l
horni rozsah: 0 —100 mg/l

odezva signalu (99 %)

cca 1 min

Cerpadlo kapalin

multikanalové peristaltické

redukéni Ginidlo

chlorid cinaty nebo borohydrid sodny

spotfeba Cinidla

cca 3 I/tyden kazdého ¢&inidla

digesce vzorkd

HCI nebo H2SO., KMnO4 nebo Hz0., Fentonovo reagens, chlore¢nan sodny

— podle matrice vzorku

separace kapalina/plyn

aerosolovy princip

zobrazeni dat

graficky displej LCD s podsvétlenim

vystup 4 —20 mA, RS 232
napajeni 230 V /50 Hz (volitelné 115V / 60 Hz)
pfikon 250 W max.

spotfeba vzduchu

pristrojovy, cca 30 I/h, 1 — 6 bar (14 — 85 psi)

rozméry (S x v x h)

775 x 612 x 329 mm

hmotnost

cca 50 kg

Analyzétor je fizen zabudovanym pocitatem. Kromé kontinudlntho méfeni 1ze nastavit perio-

dické méfeni ve stanovenych intervalech (napf. 10 minut méfeni kazdou hodinu).

Automatickd kalibrace probihd ve stanovenych perioddch pfepnutim pfistroje z odbéru vzorku
na kalibracni roztok. Pfi prekroceni tolerance je generovan signil. Podobné probihd automa-

tické nastaveni nulové hodnoty.
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K odstranéni usazenin (napt. oxidu manganicitého z piedipravy vzorkl) je automaticky zara-
zovan Cistici krok, ¢imZ se minimalizuje manudlni udrZba pfistroje.

Pfistroj PA-1 pro kontinualni monitoring rtuti ve vodé Pfistroj PA-1 pro kontinudlni monitoring rtuti na vypusti
mokrého odlu¢ovace v uhelné elektrarné v zavodé na vyrobu chloru a alkalii

MMS Mercury Monitoringg System

1

Mercury Monitoring System je zafizeni pro odbér vzorka
vzduchu v provozech na vyrobu chloru a alkélii,
v recykla¢nich zadvodech, v plynérenstvi nebo v laboratofich.
Odebirat Ize vzorky na 2 — 16 mistech s koncentra¢nim roz-
sahem rtuti 1 — 2 000 pug/m’. Ve fizi mimo méfeni jsou od-
bérové trasy trvale proplachoviany a mohou dosahovat délky
az 100 m. Systém je napojen na ptistroj VM-3000 a je fizen
pies PC vlastnim programem MMS-WIN.

Software MMS-WIN zajistuje provozni kontrolu systému,
ziskavani a ukladani dat, vizualizaci vysledkd a jejich inter-
pretaci. Pti pfekroCeni provoznich parametrd systému zajis-
tuje software signalizaci. UZivatel md moZnost nastavit dobu
trvani méfeni a hladiny kontroly (alarmu) v kazdém kandlu
zvlast, didle ma moznost vstupu do méfictho cyklu
a pfepnout okamzité méfeni na zvoleny kanal, miZe odstavit
odbér z urceného kandlu a zvolit vystup vysledki v dennim,
tydennim, mésicnim nebo ro¢nim prehledu ve formatu XLS.
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Technicka specifikace pfistroje MMS

pocet odbérovych mist 2 —16 (volitelng i vice)
monitoring pritoku dva pratokoméry se signalizaci nizkého pritoku
ventily vyhfivané ventily
\’?Z%tﬁ(@éé@:fhéze“c{ do styku se | pEa pTFE, skio, Neopren
filtrace tuhych ¢astice zabudovany filtr, 0,2 ym
1 —100 pg/m®
méfici rozsahy 1 —1000 pg/m®
1 — 2000 pg/m®
meéfici princip atomova absorpce, 253,7 nm
pratok vzorku cca 1,5 I/min
napajeni 230 V /50 - 60 Hz (volitelné 115V /50 - 60 Hz)
pfikon cca 500 VA.
rozméry (S x v x h) od cca 553 x 470 x 500 mm do cca 800 x 2000 x 600 mm
hmotnost od 15 kg do 100 kg podle zvolené verze

Kalibrace Sestnactibodového systému MMS v zavodé Systém MMS a fidici poéita¢ v kontrolni
na vyrobu chloru a alkalii mistnosti zavodu na vyrobu izotopl

MC 3000 Mercury Calibrator

Mercury Calibrator MC 3000 je kompaktni
a prenosny pristroj pro generovani rtuto-
vych par pro kalibra¢ni acely v rozsahu 10
az 500 ug/m3 Hg. Pfistroj pracuje na prin-
cipu presyceni rtutovych par v proudu
vzduchu a jejich fizeném zfedéni na urce-
nou koncentraci. Cistd rtuf je umisténa
v kontejneru uvnitf pfistroje a jeji objem je
dimenzovédn na celou dobu Zivotnosti pfii-
stroje.
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Technicka specifikace pristroje MC 3000

nastavitelné koncentrace

10 — 500 pg/m® Hg.

generovany prltok kalibraéniho
plynu

1 — 9 |/min v zavislosti na koncentraci Hg

nosny plyn

vzduch

pritok nosného plynu

max. 12,5 I/min

tlak nosného plynu

1 —3 bar (8 — 25 psi)

filtr na tuhé castice

zabudovany, 0,2 um

absorpéni filtr pro rtut’

sulfurizované aktivni uhli

teplotni ¢idla

Pt-100 s pfesnosti 1/10 °

pratokomér

elektronicky MFC

pfipojky pro hadicky

4 mm vnutini / 6 mm vnéjsi primér

napajeni 230 V /50 Hz
pfikon max. 35 W

rozméry (S x v x h) 305 x 480 x 430 mm
hmotnost cca 6 kg

pfisluSenstvi

kompresor na vzduch, regulator tlaku

Kalibrace s pfistrojem MC-3000 v provoznich podminkach

Mercury Stack Gas Monitor SM-3

Pristroj je uréen pro monitoring rtuti v koufovych plynech spaloven odpadu a kald, elektraren,
cementdren, spaloven recyklovaného dfeva nebo metalurgickych recyklacnich peci. Vzorek je
odebiran vyhtivanou trubici pfes vyhtivany filtr pro odd¢€leni tuhych ¢éstic. Vzorek postupuje
dédle pres redukcni jednotku, v niz dochédzi k termokatalytické redukci iontové a vdzané rtuti
na rtut’ volnou. Plyn je pak vysuSen a veden na vstup do detektoru. Vysoka teplota vstupniho
filtru zarucuje, Ze rtut je kvantitativné desorbovdna z povrchu castic. VSechny povrchy,
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s nimizZ vzorek pfichidzi do styku, jsou vyhiivdny na teplotu > 180 °C, ¢imz se predchdzi
ztratdm rtuti adsorpci. Kromé toho je ptivod vzorku zhotoven z materidlu PFA (Perfluor Al-
koxy), ktery je vysoce reisistentni vici interakci se rtutovymi parami.

Vstupndi filtr pro eliminaci tuhych ¢astic z proudu plynu je automaticky €istén proudem vzdu-
chu kazdou hodinu a €isténi trva nékolik vtefin.

Pristroj vzhledem ke své kompaktnosti a vdze miZe byt pouzivan téZ v mobilnich jednotkach.

Jeho instalace je jednoduchd a ¢asové nendrocnd. Funk¢ni schéma pfistroje je na nasledujicim
obréazku a technickd specifikace ddle v tabulce.

Funkéni schéma pfristroje SM-3

Mercury Stack Gas Monitor SM-3: Flow diagram

Sample Gas  Probe UV-Photometer

#__

High Temperature Filter Gas Cooler

Temperature
EESEREREE

cool hot

Condensate

Technicka specifikace pfistroje SM-3

méfeny analyt rtut’ celkova

princip méfeni

termokatalyticka redukce, atomova absorpce (253,7 nm)

0 —50 ug/m®
rozsah méreni 0 —75 pg/m®

0 — 500 pg/m®
mez detekce <1 ug/m?®
odezva signalu (Teo) <60s

meéfici cyklus

nepreruseny (kontinualni méfeni v redlném ¢&ase)

drift

< 1 % z rozsahu, auto zero

zdroj vzduchu

bezolejovy kompresor, cca 1,5 bar (cca 22 psi)

pracovni teplota

5-401°C

napajeni

230 V/50 Hz (+ 10 % / -15 %)

pfikon

max. 1 000 VA (analyzator), max 150 VA (vzorkovaci trasa)
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vystupni signal 4 —20 mA (max. 500 Q)

rozméry (S x v x h) 550 x 1000 x 700 mm
hmotnost cca 50 kg
atest TUV Miinchen, Nr. 24020562/1999

Instalace pristroje SM-3 ve spalovné komunalnich odpadu

TEKRAN INSTRUMENTS CORPORATION

Sidlo firmy:
Tekran Inc.
132 Railside Road, Unit 1
Toronto, Ontario M3A 1A3, Canada

Tekran Model 2537A — Continuous Ultra-Trace Merkury Vapor Analyzer

Ptistroj je zaloZen na principu prekoncentrace rtuti
na amalgamadtoru, technice studenych par a sta-
novni rtuti atomovou fluorescencni spektrometrii.
Piistroj umoZiuje stanoveni rtuti ve venkovnim
ovzdusi v kratkych cyklech (min. 2,5 min) a s mezi
detekce < 0,1 ng/m’ (12 ppq). Pistroj je vhodny
jak pro staciondrni stanice, tak i pro mobilni jed-
notky a lze jej pouZit i pro lokalizaci zdroji nebo
meéfeni rozptylu.
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Technicka specifikace pristroje Tekran 2537A

mez detekce

vzorek 5 I: < 0,1 ng/m®

meéfici rozsah

0,1 —10 000 ng/m®

linearita 2 % (1 —2 000 ng/m®)
rychlost pritoku 0,5-1,5/min
cyklus vzorkovani 2,5—-60 min

doba nabéhu > 95 %

béhem jednoho cyklu

zahfati pfistroje 15 min
100/120 V
napajeni 220/240 V, 50/60 Hz
200 VA max, 100 VA primér
, dva nezdvislé analogové vystupy 0 -5V
vystup RS-232
rozméry (S x v x h) 432 x 220 x 572 mm
hmotnost 23 kg

manualné (injekéni stfikackou pres standardni plynové septum)

kalibrace pfistroje L . . .
automatickd interni kalibrace (volitelné pfisluSenstvi)

Funkéni schéma pfristroje Tekran 2537A

Zero
Bir Mass Flow
\ Meter
r
Sampls Manual i
Air Injection Pump
Port Sxhaust
Permeation R Sample
Source Pump
Dual
| Carimidge i1k
| pssembly vert Dietecior
; b S—
Camer Cell
B ] [ \ent

Mazss Flow
Controller
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llustrace dynamického rozsahu pfistroje Tekran 2537A
(logaritmicka stupnice koncentrace rtuti)

Tekran Model 1135 Particulate Mercury Unit

Pristroj je pouZivin s modely
1130 nebo 2537A pro simultanni
stanoveni forem rtuti v ovzdusi —
rtuti vazané na castice, rtuti ele-
mentdrni a rtuti v reaktivni
plynné formé (RGM - reactive
gaseous mercury). Pristroj umoz-
fuje plné automatizované sou-
béZné stanoveni vSech tii forem
rtuti. Jeho zapojeni s uvedenymi
modely znazoriiuje nésledujici
obrazek.
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Zapojeni modelu 1135 s pristroji 1130 a 2537A

Model 1135

PARTICULATE
MODULE

Ry
7 et

Model 1130
PUMP MODLULE

Model 1130

DEMUDER
MODLALE

L]

1
-

Model 1130
CONTROLLER

IMPACTOR 0| e | W

Model 253TA
AMALYZER

E
:
C eemmssee.

Model 1130 Mercury Speciation Unit

Pfistroj umoZiiuje ve spojeni s analyzitorem 2537A paralelni
stanoveni rtuti elementdrni a rtuti ve formé reaktivnich par
RGM (reactive gaseous mercury), tedy iontové formy rtuti, coz
je dulezité pro hodnoceni ucinkd, nebot iontové formy rtuti
maji vétsi podil na mokré i suché deposici.

Princip funkce je zaloZen na stiidani faze pifimého méfeni ob-
sahu rtuti ve vzorku a fize prekoncentracni, jak schematicky
znazornuje nasledujici obrazek.
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Funkéni schéma dvoufazového méreni

3 lpm 1lpm off 1 lpm
Sample Sample
Pump bl Pump e @
@ el | Cs:. @ | 0
ikl Optional
Denuder Madlel 1135 Denuder
Heater "I i Particulate Unit Heater
i
il mnnular Annular
'.I i Denuder Denuder
=| I Warm Heated
il s0°C 500 °C
il M
al
iw1
il
Inlet "\" I Inlet &
Heater | i(j- A Heater i =
L] Air —_n Air
off & lpm
Ambient Air Excess
Zero Air
Sampling Phase Desorption Phase

Series 3300 Speciating Mercury Continuous Emission Monitor (CEM)

Systém pro stanoveni celkového obsahu rtuti s mezi detekce < 0,05 pugm®, s moznosti rozli-
Seni frakce rtuti Hgo (elementarni, molekulova forma), bez interferenci SO,, NOy, CO, HCI
a jinych produktd spalovani, bez potieby zvlastnich reagencii. Hlavni pouZiti pfistroje sméfuje
do uhelnych elektraren a spaloven odpadi, pouZziti ma ale pfistroj i v jinych prumyslovych
oblastech, pfi specidlnich environmentdlnich a prumyslovych studiich a testech a pfi
monitorovani likvidace starych zatézi.

Soucasti systému je odbérova sonda 3330 s filtraci tuhych ¢éstic, pficemz je ale zachovana
moZznost stanoveni celkového obsahu rtuti. Zapojeni na koutovod zndzornuje ndsledujici ob-
razek.
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Dalsi soucasti je Model 3320 CEM Mercury Sample Conditioner, ktery umoZziuje stanoveni
iontové i elementarni rtuti v koufovych plynech. Funk¢ni schéma je na nasledujicim obrazku.

Speciating Sample
Conditioning Unit
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K systému jesté patii Model 3310 CEM Mercury Calibrator pro kalibraci. Uspofadéani
s odbérem vyhtivanou sondou a trasou schematicky znazoriuje ndsledujici obrazek.
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Model 2505 Mercury Vapor Primary Calibration Unit

Pristroj umoznuje piesné a reprodukovatelné davkovani znamych mnoZstvi rtuti do riznych
analytickych systému. Principidlné je zaloZen na znamé zdavislosti tense par rtuti na teploteé.

Rozsah ddvkovanych objema je 0,1 ul az 10 ml. Schematické uspofadani pfistroje je ziejmé
z nésledujictho obrazku.
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Model 1100 Zero Air Generator

Ptistroj je ur€en pro analyzator 2537A a umoZziuje jeho provoz bez nutnosti pripojeni na tla-

kovy vzduch s nulovou hodnotou. Jeho pfipojeni k analyzatoru zndzoriiuje nasledujici obra-
zek.

Existing Zero Air Components
(Supplied with Instrument)

Zero Air Canister
PM 90-25155-00

Zero Air Model 2537A
Iniet Analyzer
o g I

ulator
P}N%?Z 5170-00

Control - -—’ @
| Electronics DFU =
= Poar 0 | e
Remote Control P/N 90-25115-00 1 .
Ribbon Cable  frrrrrrmssrsreesin i e i 3
Moo 1100 Sanmnd®
Zero Air Generator

Firma TEKRAN déle nabizi fadu pfislusSenstvi k automatickym analyzatorum a také labora-
torni piistroje, které je mozné pouZzit téz pro mobilni Gcely. Z piisluSenstvi je napf. zajimave
konstruovan amalgamator Model 2030 Heated Cartridge Sampler, jehoz vzhled a funk¢i
schéma jsou na nasledujicich obrazcich.
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Heated Cartridge Zone

—

A. Single sample, series cartridges
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DURAG GROUP
Durag Group sdruzuje nasledujici vyrobce pfistrojové techniky:

DURAG Industrie Elektronik, GmbH & CoKG
Kollaustr. 105, D-22453 Hamburg, BRD

Georg Hegwein, GmbH & CoKG
Am Boschwerk 7, D-70469, BRD

VEREWA Umwelt- und Prozessmesstechnik, GmbH
Kollaustr. 105, D-22453 Hamburg, BRD

ORFEUS Combustion Engineering, GmbH
An der Pont 53a, D-40885 Ratingen, BRD.
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Durag HM 1400 TR Total Merkury Analyzer

Ptistroj Durag HM 1400 TR je zaloZen na principu generovani studenych par a dvoupaprsko-
vém méfeni atomové absorpce bez prekoncentrace rtuti. Oxidované formy rtuti jsou reduko-
vany termokatalytickym konvertorem na rtut’ elementarni. Odbér vzorku je zajistén vyhtiva-
nou sondou (SP-2000) a vyhfivanou odbérovou trasou pies chladi¢, kde se oddé€li vlhkost.
V termokatalytickém konvertoru se rovnéz odstrani oxid sificity.

Funkéni schéma pristroje Durag HM 1400 TR

Probensonde, beheizt
Sample Probe, heated

Mullgas % é %
Zerogas
Thc..rmokatalﬁélas&c}r ;ﬂﬁf’,’l{,’.ﬁfﬂﬁg’f"ﬁﬁ?’{(‘,’m“" Hg-Photometer FnE
Uberfihrung van elemental Hg but alie Fumyp
ionischem in elementares absorbing acid stack
Ho und Absorber fiir saure compounds
Rauchgaskamponenten Flissigkeitswichter
Liguid Watchdog
Flussigkeitsabscheider 2°C
Kalibrierreakior Gas/Liguid Separator 2°C (36°F)
sncl, / HCl
Calibration
FReactor
Kamin
Source
Kalibrierung Verbrauchte Losung
H?_iNO;Z-; Waste
Calibration
Technicka specifikace pfistroje DURAG HM 1400 TR
mez detekce <1 ug/m?
e 0—45 ug/m®
méfici rozsah 3
0 —500 pg/m
presnost 1 % méfeného rozsahu
drift nulové hodnoty + 1,4 % méreného rozsahu/mésic, automaticka korekce
¢asova zmén citlivost < 1 2 % méfeného rozsahu/mésic
doba nébéhu 120 min
A 230V, 50 Hz
napajeni \ +
Pa 110 V/60 Hz volitelna
1200W pfistroj
. 650 W sonda
piikon e, ,
100 W/m  vyhfivand vzorkovaci trasa
480 W chladi¢
vystup 4-20mA
rozméry (S x v x h) 800 x 1600 x 600 mm
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hmotnost 220 kg

pratok plynu 100 — 120 I/min

tlakovy vzduch

3 — 6 bar, suchy bezolejovy k automatickému proplachu vzorkovaci trasy a
sondy

ECOCHEM ANALYTICS
Sidlo firmy:

202 Reynolds
League City, TX 77573, USA

EcoChem HG-MK 11

Ptistroj méfi elementarni rtut’ v plynné fazi a
celkovou rtut’ po jeji redukci v termokataly-
tickém konvertoru na principu generovani
studenych par a atomové absorpce. Prekon-
centrace rtuti se déje na zlatém amalgama-
toru. M&fici rozsah je 0 — 45 pg/m’ a 0 — 75
ng/m’, citlivost 0,1 pug/m’.

Vzorek plynu od vyhtivané sondy je ptivadén
vyhfivanou trasou (cca 200 °C) pfii prutoku
120 — 180 I/h.

Technicka specifikace pfistroje HG-MK I

0-45 pgm®
méfici rozsah 0-50 Oppgg;]ns
presnost 1 % méfeného rozsahu

drift nulové hodnoty

+ 1,4 % méreného rozsahu/mésic, automaticka korekce

¢asova zmen citlivost

< + 2 % méreného rozsahu/mésic

doba nébéhu 120 min
napéien 230 V, 50 Hz
Pa 110 V/60 Hz volitelna
1200 W
” 650 W

pfikon P .
100 W/m  vyhfivana vzorkovaci trasa
480 W

vystup analogovy: 4 — 20 mA/500 ohm; digitalni: RS-232
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rozméry (S x v x h) 600 x 750 x 500 mm

hmotnost 80 kg
pratok plynu 120 - 180 I/h
3 — 6 bar, suchy bezolejovy, k automatickému proplachu vzorkovaci trasy a

tlakovy vzduch sondy

ENVIMETRICS

Web site: http://www.envimetrics.com

Argus —Hg 1000

Ptistroj je zaloZzen na atomové emisni spektroskopii a méti
celkovy obsah rtuti v proudu plynu. Tuhé Castice jsou odfil-
trovany keramickym filtrem. Iontova forma rtuti je reduko-
vana v termokatalytickém konvertoru a vlhkost je odstranéna
v chladi¢i. Vzorek v analyzadtoru prochdzi nejprve absorbé-
rem, kde se rtut’ zachyti, a po zahfati jsou pary rtuti vedeny
proudem argonu do detektoru.

Buzeni UV zifeni se déje mikrovinnym zdrojem a je optima-
lizovdno tak, aby byly minimalizovdny spektrdlni interfe-
rence. Pristroj ma interni kalibraci. Mez detekce je 0,03
pg/m’ v tifminutovém &asovém cyklu.
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Technicka specifikace pfistroje Argus - Hg 1000

mez detekce 0,03 pg/m®
vystup analogovy i digitalni
napajeni 110 V/60 Hz, 12 A

Udrzba pristroje

za 6 mésicl

hmotnost

45 Ib, mobilni sporadani

kontinudlni méreni

interval 5 minut

odbér vzorkl

vyhfivana sonda a vzorkovaci trasa

NIPPON INSTRUMENTS CORPORATION

Sidlo firmy: 4-14-4 Sendagaya Shibuya, Tokyo 151-0051, Japan

Firma Nippon Instruments Corporation nabizi né€kolik sérii pfistroji pro stanoveni rtuti,
z nichz fada oznacend DM je ur€ena pro automatické stanoveni rtuti v kourovych plynech ze

zafizeni spalujicich uhli.

DM-6 Mercury Monitor

Analyzator urceny pro stanoveni rtuti v koufovych ply-
nech, a to jak z kotli spalujicich uhli, tak i ze spaloven
odpadd. Je oznaCovan jako ,,suchy systém®, zaloZeny na
odbéru plynu pies filtr k odlouc¢eni tuhych Castic a re-
dukci anorganicky véazané rtuti na tuhém kontaktnim
katalyzatoru, ktery je umistén v sond€. Po ochlazeni
v chladi€i (odlouceni vlhkosti) je vzorek plynu se rtuti
v elementarni formé veden teflonovou trubici k detektoru
pracujicim na principu generovani studenych par a
atomové absorpce. Doba odezvy signdlu je kratS$i nez
1 minuta a citlivost je uddvéna < 0,1 pg/m”.

Ve Spojenych statech je vyhradnim z4stupcem Nippon Instruments Corporation firma Horiba
Instruments Corp. se sidlem v Irvine ve staté Kalifornie.

Ptistroj se sestdvd ze dvou ¢asti, z nichz v prvé s oznaCenim DM-6P probihd prediprava
vzorku, tj. odfiltrovani tuhych ¢astic a redukce anorganicky vdzané rtuti na rtut’ elementarni,
ve druhé pak vlastni stanoveni rtuti metodou atomové absorpce. Usporddani je ziejmé

z nésledujicitho schematu.
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Schéma pristroje Nippon DM-6
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Vysledky analyzy jsou zobrazovany na LCD monitoru v redlném Case a pies standardni vy-
stupy jsou ddle uklddany a statisticky zpracovdvany v externim pocita¢i nebo graficky zazna-
menavany na zapisovaci.

DM-6A/MS-1A Mercury Spciator

Model DM-6A/MS-1A je ptistroj

i 1 ke kontinudlnimu méfeni obsahu

| =om-8a rtuti v koufovych plynech ze za-

fizeni spalujicich uhli nebo od-

- - pad, a to srozliSeném formy ele-

mentdrni (Hg”) a anorganicky

véizané (Hg”"). Na rozdil od pred-

chiazejictho modelu DM-6 je

tento model poznaCovian jako

,mokry systém®, nebot pracuje
s reagenciemi.

Vzorek plynu je veden pies re-
akéni nddobu, vniZz dojde
k rozpusténi ve vodé rozpustnych
forem rtuti, ddle pres mokry od-
lucovac s hydroxidem draselnym
pro odstranéni oxidu sifiitého
a pres dehydrataéni trubici k detektoru ke stanoveni elementérni formy rtuti Hg’.

Roztok obsahujici rozpustné formy rtuti Hg2+ je veden do reak¢ni nddobky s redukénim roz-
tokem chloridu cinatého a vznikld elementarni forma rtuti je ddle vedena ke stanoveni po-
dobné jako v prvém piipadeé.

Usportadani piistroje je zfejmé z nasledujicich schémat.
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Funkéi schéma pristroje DM-6A/MS-1A

‘ Diust flter
§ Hg"
T [ e s U DMGAM
baber 11 f . Electronic
¢ cooler
T
® ®© 6
...... (O
© Peristaltic < ATR Drain
pmnp §
} He' DM-GA(2)

g tube(2) Ul H Uiﬂomc
o & o o

L

Dirain

ECH

157



158

I'u'Iern:urE-rem oving filter

e | TN\

nt1 cell

oty cell

i Wy valwe Absorpti

i Flowr corteoller \nﬁlﬁ_[

| Thetmno-static

: . vhe

U Iletcwr y-removing

| filter

| ] —

| g

i —— Mlirror
DM6A(1)

| Ilercury-removing filter

! @ Lamp

| Vi o— VR

| CEihree- _{ \ }_

E Wl walve Absorpti

| Flow controller \M\f‘—t

| Therfo-static

: . uhe

U Iletour y-removing

| filter

| ]

! L1

DM6A(2)



Typicky vystup z pristroje DM-6A/MS-1A
s rozliSenim forem rtuti Hg0, Hg2+ a celkové Hg

Mercury Speciation Measurement

R | i i i
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Firma Nippon Instruments Corporation didle nabizi automatizované laboratorni systémy pro
stanoveni rtuti v riznych matricich (potraviny, ropné produkty, biologické a environmentalni
vzorky) pod oznafenim SP-3D a MA-2000, které jsou zaloZeny na termickém rozkladu
vzorku, zachyceni rtuti na amalgamatoru a déle na jejim stanoveni na principu atomové ab-
sorpce. Oba systémy jsou podobné ¢eskému piistroji TMA 254 (AMA 254).

Laboratorni analyzator rtuti SP-3D

Mez detekce pro stanoveni rtuti v kapalnych uhlovodicich je uddvana 0,1 ppb.
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Laboratorni analyzator rtuti MA-2000

Pristroj mize byt doplnén o redukéni jednotku s chloridem cinatym, takze cely proces stano-
veni rtuti probihd v cyklu: redukce anorganicky vdzané rtuti — amalgamace — stanoveni AAS.

Mez detekce je udavén lepsi nez 0,2 ppt.

ANALYTIX GERATE-VERTRIEBS, GmbH

Sidlo firmy: ANALYTIX Gerte-Vertiebs, GmbH
Postfach 2086, D-31295 Burgdorf, BRD

Analyzator GARDIS-1A
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Ptistroj je zaloZen na
stanoveni rtuti dvoupa-
prskovym systémem
AAS po zachyceni
volné rtuti na dvou séri-
ové zapojenych amal-
gamatorech. Pfistroj je
svoji citlivosti vhodny
pro  stanoveni  rtuti
v ovzdu$i. Pro minima-
lizaci pamétového
efektu  jsou vSechny
soucasti, které pficha-
zeji do styku se vzor-
kem, vyrobeny z teflonu
nebo z kfemenného
skla.



Zakladni technické parametry pfistroje GARDIS 1-A

A) stanoveni rtuti v plynech

doba odbéru vzorku [s]

mez detekce [ng/m3)

méfici rozsah [ng/m?]

6 5 0-10.000
60 0,5 0,0 - 1.000
600 0,05 0,0 - 100

B) stanoveni rtuti v kapalnych vzorcich

objem vzorku [ml]

mez detekce [ng/l]

méfici rozsah [ng/I]

0,1 5 0-10.000

1,0 0,5 0,0 - 1.000

10 0,05 0,0 - 100
OHIO LUMEX Com.

Sidlo firmy: Ravena Rd., Unit A-3
Twinsburg, OH 44087, USA

LUMEX RA 915+

K pristroji je doddavan doplné€k pro kalibraci na principu nasycenych rtutovych par. Déle jsou

k pfistroji doddvany dopliiky pro stanoveni rtuti v pevnych vzorcich (RP-91C) a ve vodach

Ptistroj je zaloZen na principu atomové absorpéni spektro-
metrie s piimym méfenim absorbance v plynové kyveté
s mnohondsobnym prichodem méfeného paprsku a s rychlou
Zeemanovskou korekci pozadi (napt. SO,, vlhkost, tuhé ¢és-
tice). Prekoncentrace rtuti na amalgamatoru neni zavedena.

Mez detekce pro stanovent rtuti v ovzdusi je 2 ng/m’.

Ptistroj je vybaven celou pro termicky rozklad slouCeniny

rtuti redukci jeji oxidované formy na rtut’ elementarni.

(RP-91), coZ je moZné provadet i v terénu.




Doplnék RP-91C Doplnék RP-91
pro stanoveni rtuti v tuhych vzorcich pro stanoveni rtuti ve vodach

Pristroj LUMEX RA-915+ je pfedevSim urCen pro stanoveni obsahu rtuti v ovzdusi (ven-
kovni, pracovni, pudni vzduch, skladkové plyny, imise, emise) a vyznacuje se vysokou selek-
tivitou stanoveni diky zavedené Zeemanovské korekci. Pristroj poskytuje data po
1 s v §irokém koncentraénim rozpéti 2 — 200000 ng/m’ a miZe byt instalovdn jak ve
staciondrnich, tak diky celkové hmotnoti 6 kg i v mobilnich stanicich.

Schéma analyzatoru LUMEX RA 915+

162



Vysvétlivky:

1) Zdroj zareni (Hg EDL) s magnetickym polem
2) Polarizaéni modulator

3) Testovaci kyveta

4) Kyveta s nékolikanasobnym prichodem

5) Opticky mUstek déleni paprsku

6) Oddéleni pro kratkou kyvetu (single-path cell)
7) Fotodetektor

9) Vysokofrekvenéni generator

10) Ventil

11) Filtr pro absorpci Hg

12) Vzduchové ¢erpadlo

13) Jednotka zpracovavajici elektronicky signal
14) Displej a Fidici jednotka

15) PC

8) Externi opticka jednotka (soucast pfidavného
modulu RP-91C)

Spektrometr vyuziva pfimého Zeemanova jevu, kdy zdroj zareni (EDL rtutova vybojka) je
umistén v permanentnim magnetickém poli, kde je ¢ara 254 nm Sté€pena na neposunutou p
a posunuté s komponenty. Zafeni vstupuje do patentovaného moduldtoru polariza¢niho zafent,
ktery moduluje zéfeni na frekvenci 50 kHz. Stiidavé tak je méfena celkova absorpce a ab-
sorpce pozadi. Zarover je, tak jak je u Zeemanovskych spektrometri obvyklé, dosaZeno sta-
bility dvoupaprskového systému (stdle se porovnavaji dva signdly z jednoho zdroje zéareni).
Zarendi je dale vedeno do cely s mnohondasobnym pruchodem jejiz ekvivalentni délka je cca 10
m. Tato cela je vybavena specidlnimi vysoce reflexnimi zrcadly pokrytymi interferenénim
filtrem. Dochézi tak k pfesné izolaci pouze ¢ary 254 nm a zdroven je zcela potlateno nerezo-
nanéni a rozptylené zafeni. Jako detektor je pouZzit velmi kvalitni fotondsobi¢ firmy Hama-
matsu. Signdl je ddle zpracovavan rychlymi AD pfevodniky, digitdlnimi obvody a internim
mikropocitacem. Vysledky jsou zpracovany bud’ vnitfnim mikropocitacem a zobrazovany na
zabudovaném LCD displeji, nebo jsou zpracovavany v externim pocitaci typu PC - software
v prostfedi Windows. Pfistroj je zdroven vybaven pumpou s vysokou stabilitou a systémem
interni kalibrace, takze je mozné provadét pfimé monitorovani obsahu Hg v ovzdusi ve velmi
Sirokém rozsahu koncentraci. Diky této zcela ,,prichozi* konstrukci spektrometru jsou také
minimalizoviany pamétové efekty, coz hraje vyznamnou roli zejména pfi analyze vodnych
roztok nebo pevnych vzorka pfi pouziti vyse zminénych dopliku.

Analytické charakteristiky pfistroje LUMEX RA-915+

vzorek mez detekce [ng/m®] | pritok vzorku [I/m?]
venkovni ovzdusi 2 20
zemni a jiné plyny 2-500 5-20

Napdjeni ptistroje 110/220 V, 50/60 Hz nebo ze stejnosmérného zdroje 10 — 14 V. Rozméry
piistroje jsou 460 x 210 x 110 mm a hmotnost 7,6 kg.

Pozndmka:

PFistroj je v Ceské republice pouZivan napr. v laboratorich GEOTEST Brno nebo na Vysoké skole chemicko
technologické v Praze. Do Ceské republiky dovaZi firma R M I, s.r.o., Pernstynskd 116, 533 41 Ldzné Bohdaned.
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OPSIS AB

Sidlo firmy: OPSIS AB
SE-244 02 Furulund, Sweden

OPSIS Hg 200 Mercury Analyzer

Ptistroj pracuje se zifedénym vzorkem kouto-
vych plynt 100 : 1, coZ vyluCuje kondenzaci
béhem transportu k analyzatoru. Transport za-
jistuje Cerpadlo s prutokem 2 1/min. Redukce
iontové formy rtuti probihd v termokatalytic-
kém konvertoru a stanoveni elementdrni rtuti
po jejim zachytu na zlatém amalgamatoru je na
principu atomové absorpéni spektrometrie

s dvoupaprskovym uspofddanim méfeni. Bézna
doba méficiho cyklu je 5 minut. Mez detekce je uvadéna 0,05 ng/m’® v rozsahu méfeni 0,5 —
1 000 pg/m’.

PS ANALYTICAL

Sidlo firmy: PS ANALYTICAL
Artur House, Crayfields Industrial Estate
Main Road
Orpington, Kent BRS5 3HP, United Kingdom

PSA 10.525 Sir Galahad Mercury Analyzer

Pristroj pro stanoveni rtuti v koufovych plynech
s integraci odbéru vzorku, jeho pfedipravou a analyzou.
Odbér vzorku se déje vyhfivanou sondou. Vzorek postu-
puje ve dvou proudech; v prvém je smichan s roztokem
chloridu draselného k odlouceni oxidované formy rtuti
aproud plynu postupuje pies odluCova¢ vlhkosti
k analyzatoru pro stanoveni elementarni rtuti, ve druhém
proudu je vzorek redukovan na elementdrni rtut’ a opét
po odlouceni vlhkosti postupuje k analyzatoru pro sta-
noveni rtuti celkové.

Stanoveni rtuti probihd na principu generovani studenych par a atomové fluorescencni spek-
trometrie. Kalibrace piistroje se déje na principu nasycenych rtutovych par a jeji stabilita je

uddvana po dobu 24 hodin. Délka méficiho cyklu je 6 minut a méfici rozsah je 0,001 — 2 500
3
ug/m’.
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Firma PSA ANALYTICAL déle nabizi systém odbéru a analyzy koufovych plynt pro stano-
veni rtuti 10.665 Online Stack Gas System a jeho ,,mini* verzi 10.680 Baby Stach Gas Sys-
tem.

Model PSA 10.725 GC System je urcCen pro laboratorni stanoveni speciace rtuti metodami
kapalinové a plynové chromatografie ve spojeni s atomovou fluorescen¢ni spektrometrii. Po-
dobnd zafizeni nabizi firma i pro stanoveni speciace arsenu, selenu a antimonu.

SICK MAIHAK, GmbH

Sidlo firmy: SICK MAIHAK, GmbH
Vertriebszentrale
Nimburger Strasse 11
D-79276 Rouete, BRD

MERCEM

Ptistroj je uren pro stanoveni rtuti v kourfovych plynech.
Vzorek je nasavéan Cerpadlem pies vyhiivanou sondu a po-
trubi (cca 180° C) a pfes filtr k odlouceni tuhych ¢astic
a postupuje pies reaktor s roztokem chloridu cinatého pro
redukci anorganicky vadzané rtuti na rtut’ elementarni a dale
pfes amalgamdtor do atomového absorpcéniho spektromet-
ru.

lu o sssn 4 Ptistroj je doddvan téZ v kombinaci s dalSimi analyzatory
LB HH firmy SICK MAIHAK pro stanoveni dalSich analytl

i m Y oaae L e P
e Rl v koufovych plynech, vEetné stanoveni tuhych zneciStuji-

e cich latek.

Funkéni schéma analyzatoru MERCEM

Reaktor Kihler

2
v Analysator

Gasentnahme
Fotometer

Goldfalle

Reaktions-

= Massendurch-
Losung

flussmesser
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Technicka specifikace pfistroje MERCEM

princip méfeni generovani studenych par, atomova absorpéni spektrometrie
méfici rozsah 0 — 45 pg/m3, programovatelny, mensi rozsah upravi vyrobce
meéfici cyklus 180 s

mez detekce

drift nulové hodnoty <3%
vliv teploty < 5 % mezni hodnoty
vystup 4 arlwalog?vé \’/)’/stu,py 0,/4 - 20 mA, 500 ohm o
5 vystupu relé, spinaci napéti max. 250 V, spinaci proud max. 6 A
zobrazeni éernobila obrazovka 640 x 480 dpi
rozméry (v x § x h) 2100 x 800 x 600 mm
hmotnost 340 kg
4.6.4 Korekce pozadi v AAS vyuZivajici Zeemanova jevu

V soucasné dobé€ se v automatickych analyzatorech pro stanoveni rtuti vyuziva korekce, kterd
je zaloZena na tzv. Zeemanove jevu, tedy Stépeni spektrdlnich ¢ar v ptitomnosti magnetického
pole. Vzhledem k tomu, Ze moderni pfistroje AAS, které jsou pouZivdny k laboratornimu
stanoveni rtuti ve spojeni s metodou generovani studenych par, jsou vybaveny touto korekci
pozadi, je vhodné princip Zeemanovské korekce alesponi strucné€ popsat.

Energetické hladiny, které se 1i$1 svym magnetickym kvantovym ¢islem jsou v nepiitomnosti
vnéjsitho magnetického pole energeticky degenerovdany a poskytuji jednu spektrdlni Caru.
V ptitomnosti vné€jSiho magnetického pole pak dochédzi k interakci mezi celkovym orbitdlnim
momentem hybnosti a vnéjsim magnetickym polem, jejimz vysledkem je energetické rozsté-
peni hladin vedouci k rozstépeni spektralnich Car. V nejjednodussim piipadé na tfi kompo-
nenty, kdy jedna je neposunutd () a dvé jsou symetricky posunuty (o). Takovéto Stépeni je
méné bézné, nazyva se ,,normalni Zeemanav jev* a uplatiiuje se pouze u prvka, kde nehraje
vyznamnou roli spin-orbitdlni interakce. BéZnéjsi je tzv. ,,anomalni Zeemanuv jev* pii kterém
posunu ¢ komponent je z4visla na velikosti vlozeného magnetického pole. Vzdy ale plati, ze
a o komponenty se liSi svoji polarizaci, ¢ komponenty jsou linedrné¢ polarizoviny
v souhlasném smeéru se smérem magnetického pole, m komponenty jsou polarizovdny cirku-
larn€ v kolmém sméru na smér magnetického pole.

Podrobné je vznik Zeemanova jevu popsan Cernohorskym a Janderou®’.

Pouziva se Stépeni jak emisnich Car zdroje (pfimd Zeemanovskd korekce), tak absorpcnich
Car, jestlize je magnet umistén na atomizatoru (inversni Zeemanovska korekce).

% T. Cernohorsky, P. Jandera: Atomové spektroskopie. Skripta Univerzity Pardubice, 1997. ISBN 80-7194-114-
X.
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Prima Zeemanovska korekce

PouZivd magnet umistény na zdroji zétfeni (obr. 2a). Za zdrojem zafeni je rotujici polarizacni
filtr, ktery stfidavé propousti @ a ¢ slozky. Slozky = slouzi k méfeni celkové absorpce a slozky
6 k méfeni hodnoty absorpce pozadi. Nejmodernéjsi usporddani pouZziva staticky polarizator
na bazi tekutych krystald, ktery méni svoji polarizaci pouze zménou sméru pruchodu proudu.
Tyto polarizdtory mohou byt modulovdny na vysoké frekvence az 1 kHz. Vyhodou tohoto
uspofadani je to, Ze neni limitovana velikost atomizétoru, jako je tomu u inverzni Zeemanovy
korekce, a proto se pouziva napfi. ve spojeni se specidlnim typem elektrotermického atomiza-
toru, ktery je ur€en pro méfeni pevnych vzorkt nebo u specidlnich spektrometri pouzivajicich
velkou plynovou kyvetu s mnohondsobnym priuchodem svétla, ktery slouzi k méfeni koncen-
trace Hg v ovzdusi. Tento typ korekce vyzaduje pouZzivani specidlniho typu vybojek.

Obr. 1. Typy stépeni spektralnich ¢ar vybranych prvki
pfi normalnim a anomalnim Zeemanové jevu

Lichy anomalni
Z-jev

1-0

Se-196.0 nm
Te-214.3 nm

2-0

Cr-357.9 nm
Fe—248.3 nm
Mo-313.3 nm
Ni-232.0 nm
TH385.3 nm

30
Nevyskytuje s

Normalni Z- jev

Ba-553.5 nm
Be-234.5 nm
Ca—422.7 nm
Cd-228.8 nm
Hg-253.7 nm
Mg-285.2 nm
Pb-283.3 nm
Pd-247.6 nm

Si-251.6 nm
Sn-224.6 nm
Sr-460.7 nm
V —{(306.6) nm
Zn-213.9nm

Sudy anomalni

Z-jev

1-E

A308.2) nm
A-{396.2) nm
As~197.2) nm
B -249.8nm

BI{306.8) nm
Sb—{231.1) nm

2-E

Ag-328.1 nm
Au-242.8 nm
Co-240.7 nm
Cu-324.8 nm
K-766.5 nm

Mn-279.5 nm
Na-589.0 nm
P —{214.9) nm

Class 3-E

l]|||l

As-193.8 nm
Sb-217.6 nm
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Inverzni Zeemanova korekce

V tomto piipadé je umistén do magnetického pole atomizator a dochdzi ke Sté€peni absorpc-
nich Car analytu. V piipadé této techniky je pouzivdno jesté nékolik uspofadéni, kterd se lisi
principem korekce a technickym feSenim.

Prvni skupina pouZivd magnetické pole kolmé k optické ose (transversdlni Zeeman) a k sepa-
raci T a o sloZek je opét nutny polarizacni filtr. U systému s permanentnim magnetem na ato-
mizatoru je za spektrdlni zdroj umistén rotujici polarizacni filtr, ktery d€li paprsek na dvé po-
larizované komponenty se shodnou vlnovou délkou, které se stiidaji v zavislosti na poloze
polariza¢niho filtru (obr. 2b).

Obr. 2. Schématické znazornéni komeréné vyuzivanych zpusobu
Zeemanovské korekce pozadi

a
vybojka fﬁzovf sekvencer synchro~ monochromitor
v permneptnim a rotujici kyveta nizator a zpracovani
magnetickém poli polariza&ni filtr nebo plamen. fazi signalu
— N[ A~N N
R LA O — A
b kyveta nebo plamen
v permanentnim monochromatoxr
rotacni magnetickém poli a zpracovani
HCL nebo EDL polarizator & signadlu
A WA
kyveta
c v proménném staticky monochromitor
magnetickém polari- a zpracovani
H R poli zator signalu
CL nebo ’ o,
) ==
kyveta v podélném monochxométox
d proménném a zpracovani
) magnetickém poli signalu

HCL nebo EDL D D

‘<= — D———D » I
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Obr. 3. Princip Zeemanovské korekce pozadi
s proménnym pficnym magnetickym polem na atomizatoru.
a - magnetické pole vypnuto, b - magnetické pole v maximu

a b

[ M
I | .

Jestlize do atomizétoru vstupuje komponenta polarizovand paralelné s magnetickym polem, je
absorbovdna m komponentou analytu a nepolarizovanou sloZkou pozadi, coz odpovidd ab-
sorpci celkové. Vstupuje-li do atomizatoru slozka polarizovand kolmo k magnetickému poli,
nemuze byt © komponentou absorbovana a absorpce odpovidd pouze absorpci pozadi. Vyho-
dou tohoto systému je moZnost pouziti vysokych modula¢nich rychlosti signdlu (vice jak
1 kHz) danych vysokou rychlosti rotace polarizatoru a pouzitelnost u vSech typu atomizace
vzorku. Nevyhodou je vétsi ztrata citlivosti stanoveni a vySsi pofizovaci ndklady zafizeni.

Druh4 skupina pouZivd magnetické pole s proménnou intenzitou (stfidavé magnetické pole).
Tento systém je pouZitelny pouze pro elektrotermické atomizatory a pouZziva se ve dvou va-
riantdch. StarSi (pfi€nd Zeemanovska korekce) pouziva pricného magnetického pole. Staticky
polariza¢ni filtr je umistén mezi atomizator a monochrométor a je nastaven tak, Ze propousti
pouze slozku zéfeni polarizovanou kolmo k magnetickému poli (obr. 2c). V ptipad¢€, Ze mag-
netické pole je vypnuto, absorpcni ¢dra neni St€pena a absorpce odpovidad celkové absorpci
(obr. 3a). JestliZze je magnetické pole na maximu, dochdzi v idedlnim ptipadé pouze k absorpci
pozadi, protoze © komponenta nemiZe absorbovat slozku primarniho zdroje, ktera je polari-
zovéana kolmo k magnetickému poli a jako jedind maze projit statickym polarizacnim filtrem
a o komponenty jsou posunuty mimo profil emisni ¢ary zdroje (obr. 3b).

Jestlize je magnetické pole orientovano paralelné s optickou osou (longituddlni — podélna
Zeemanovska korekce), jsou © komponenty neviditelné v ose zdroj-detektor, nebot’ jsou sou-
hlasné orientovany se smérem magnetického pole a neni tak ve spojeni s proménnym magne-
tickym polem nutné pouzivat polarizacni filtr (obr. 2d). Pfi vypnutém magnetickém poli je
meéfena celkova absorpce a pfi zapnutém poli pouze absorpce pozadi (obr. 4). Vyhodou je
vyrazné sniZeni ztrdt zéteni (neni zde polarizacni filtr), nevyhodou pak zkraceni elektroter-
mického atomizatoru, nebot’ vzdalenost mezi magnety je limitovana.
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Obr. 4. Princip longitudalni Zeemanovské korekce fy. Perkin EiImer (USA
Stav pfi zapnutém magnetu. T komponenty jsou neviditelné v ose zdroj-detektor.

o+komponenta
( Q polarizace)

o-komponenta

( Q -polarizace)
J\N

emisni &ara

Zakladni vyhodou vSech metod pouZivajicich inverzni Zeemanovu korekci je to, Ze korekce
se provadi presné v misté absorpni Cary, takZe je dobie korigovano i sloZzité strukturni po-
zadi. Jelikoz se pouziva pouze jeden zdroj zafeni, odpadaji problémy s piesnou justaci dvou
zdroju do optické osy spektrometru, tak jak tomu je u korekce s kontinudlnim zdrojem zafent.

Zeemanovska korekce vSak vykazuje také né€které nevyhody. Se zvySovdnim koncentrace
analytu se zdroven roz$ifuji také o slozky, které mohou ¢aste€né absorbovat i v misté analy-
tické ¢ary. To zpisobuje zna¢nou nelinearitu, piipadné€ az samozvrat kalibra¢nich zdvislosti a
snizeni citlivosti stanoveni, jehoZ velikost je zdvisld na typu analyzovaného prvku. Tyto
efekty jsou silné zdvislé na velikosti aplikovaného magnetického pole; ¢im vétsi je magne-
tické pole uvnitt atomizatoru, tim vetsi je posun o komponent a tim lepsi bude vysledna linea-
rita kalibrace a sniZeni citlivosti. Naptiklad pro ¢aru Cu 324.8 je faktor poklesu citlivosti pii
sile magnetického pole 0,9 T roven 0,53 a pfi 1,1 T pouze 0,9 (plati pro podélnou Zeema-
novskou korekci). Oproti tomu u nékterych (prvku tiida 2E na obr. 1) vede zvySovani sily
magnetického pole nad urcitou hodnotu ke sniZeni citlivosti v disledku posunu © komponent.
Tento efekt je vyrazny tieba u Ag. Optimalni sila magnetického pole zavisi u nékterych prvka
také na typu pouzitého modifikatoru a atomizacni teploté. U nejmodernéjSich spektrometra se
tedy pouziva nastavitelnd sila magnetického pole. Z velké Casti se tak podafilo eliminovat
sniZzeni citlivosti a zhorSeni linearity ve srovndni se spektrometry pouZivajicimi pro korekci
pozadi kontinudlni zdroje zéfeni.

Dalsim omezenim Zeemanovské korekce s proménnym magnetickym polem byva nizka mo-
dula¢ni frekvence (max. 100 Hz) se sinusovym prubéhem. Prodleva mezi jednotlivymi meé-
fenimi je tak piili§ velkd a miZe dochdzet k efektu piekorigovani. ReSenim je pouZiti vyssi
frekvence a obdéInikové modulace pribéhu sily magnetického pole, které zajistuje prodlevu
mezi méfenimi na drovni 1 ms.

V nékterych pripadech latky zpisobujici absorpci pozadi (napt. oxidy dusiku, fosforu) také

vykazuji Zeemantv jev, coz vede k chybam pfi korekci. Dalsi nevyhodou Zeemanovské ko-
rekce je zvyseni ceny pristroje.
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4.6.5 Zavéry
— Pro automatizovany emisni a imisni monitoring rtuti existuje vybér piistroji zaloze-
nych na atomové absorpci (vétSinou) nebo na atomové fluorescenci, ojedinéle na ato-
mové emisi.
— Meéfeni absorbance se déje jednopaprskovym i dvoupaprskovym zpasobem.
— Prekoncentrace rtuti se provadi na zlatém amalgamadtoru.
— Redukce oxidovanych forem rtuti Hg** na elementérni rtut Hg” se provadi bud’ na
mokré cesté (chloridem cinatym, borohydridem sodnym), nebo termokatalyticky.
— Jako pftisluSenstvi jsou doddvany vyhiivané sondy a potrubi, kalibritory (na principu
tenze par rtuti) a zafizeni pro viceCetny odbér vzorka.
— Nekteré pfistroje jsou konstruovany piimo pro odbéry vzorka z koufovych cest.
— Pro imisni monitoring jsou nabizeny pfistroje v mobilnim uspofadéni.
— Pro laboratorni zpracovani tuhych a kapalnych vzorku lze vyhodné pouZit Cesky pfi-
stroj AMA 254 (TMA 254).
Strucny prehled nékterych komeréné dodavanych pfistroju
(uvedeny jsou pouze typické pfistroje daného vyrobce)
AAS — atomové absorpce, AE — atomova emise, AF — atomova fluorescence
. v S preduprava vzorku speciace Hg
vyrobce / pristroj analyticky princip (konverze Hg* — Hg") (Hg celk., Hg®", Hg")
Durag ] ]
HM-1400 TR AAS termokatalyza Hg celkova
EcoChem Analysis , .
Hg-MK Il AAS termokatalyza Hg celkova
Envirometrics g 4
Argus-Hg 1000 AE termokatalyza Hg celkova
Nippon ,
DM-6 AE termokatalyza ne
Nippon . ,
DM-6A/MS-1A AAS mokra + termokatalyza ano
Nippon ,
DM-6B AAS termokatalyza ano
Nippon . .
AM-2 nebo AM-3 AAS mokra Hg celkova
Ohio Lumex
RA-915+ AAS ne ne
Opis AB o .
HG200 AAS zifedovaci technika ano
PS Analytical . .
Sir Galahad AF mokra/sucha ano
Semtech Metallurgy AB . .
Hg 2010 AAS mokra Hg celkova
Sick UPA GmbH . .
MERCEM AAS mokra Hg celkova
ST2 Technologies AAS termokatalyta ano
SM-3
Tekran Inc. . . .
3300 AF zifedovaci technika ano
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Pti vybéru pfistroje je tfeba vést obchodné technické jedndni podle zamySleného pouZiti:
— meéfeni emisi nebo imisi
— méfeni emisi 1 imisi
— méfeni staciondrni nebo mobilni
PR . 0 yy.2+
— méfeni rtuti podle speciace Hg", Hg™", Hgcex.
— predpoklddany rozsah koncentra¢niho intervalu a podle toho piipadné volit systém
s prekoncentraci,

déle zvazit prednosti a nedostatky jednotlivych analytickych principt:

— atomova absorp¢ni spektrometrie (generovani studenych par)
— atomova fluorescenéni spektrometrie

— atomova emisni spektrometrie

a kone¢né zvazit mozné interference, moznost viceCetného odbéru vzorku a podminky kalib-
race pfistroje.

4.6.6 Literatura
T. Cernohorsky, M. Fara, D. Kolihov4, O. Mestek, E. Plsko, V. Spévackova, J. Sysalova, J.
Szdkova: Atomova absorpéni spektrometrie 1. Zakladni kurz. Spektroskopickd spolenost

Jana Marka Marci, Praha 2003. ISBN 80-7080-513-7.

Kolektiv autord: Atomova absorpéni spektrometrie II. Kurz pro pokroc¢ilé. Spektroskopicka
spole¢nost Jana Marka Marci, Praha 2000.
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4.7  Prehled pravnich predpisa EU vztahujicich se k problematice rtuti
a jejich sloucenin

V nésledujicim prehledu jsou uvedeny pravni predpisy Evropské unie vztahujici se
k problematice rtuti v riznych oblastech, a to i mimo oblast ochrany ovzdusi.

Prehled pravnich predpist vztahujicich se k problematice rtuti a jejich sloucenin

Integrovana prevence a omezovani znecisténi

96/61/EC Council Directive 95/61/EC od 24 September 1996 concerning integrated pollution
prevention and control.

Smeérnice Rady 96/61/ES ze dne 24. zafi 1996 o integrované prevenci a omezovani
znedisténi.

European Pollutant Emission Register

2000/479/EC Commission Decision 2000/479/EC of 17 July 2000 on the implementation of a
European pollutant emission register (EPER) according to article 15 of Council Directive
96/61 concerning integrated pollution prevention and control.

Rozhodnuti Komise 2000/479/ES ze dne 17. ¢ervence 2000 o implementaci
Evropského registru znecistujicich emisi (EPER) podle ¢lanku 15 Smérnice Rady 96/61
o0 integrované prevenci a omezovani znecisténi.

Spalovani odpadu

Directive 2000/76/EC of the European Parliament and of the Council of 4 December

2000 on the incineration of waste.
2000/76/EC
Smeérnice Evropského Parlamentu a Rady 2000/76/ES ze dne 4. prosince 2000

o spalovani odpadu.

Elektricka a elektronicka zarizeni

2002/95/EC Directive 2002/95/EC of the European Parliament and of the Council of 27 January
2003 on the restrictions of the use of certain hazardous substances in electrical and
electronic equipment.

Smeérnice Evropského Parlamentu a Rady 2002/95/ES ze dne 27. ledna 2003
0 omezeni pouzivani nékterych nebezpeénych latek v elektrickych a elektronickych
zafizenich.

2002/96/EC Directive 2002/96/EC of the European parliament and of the Council of 27 January 2003
on waste electrical and electronic equipment.

Smérnice Evropského Parlamentu a Rady 2002/95/ES ze dne 27. ledna 2003
o odpadnich elektrickych a elektronickych zafizenich.

Konec zivotnosti vozidel

2000/53/EC Directive 2000/53/EC of the European Parliament and of the Council of 18 September
2000 on end-of life vehicles.

Smérnice Evropského Parlamentu a Rady 2000/53/ES ze dne 18. zafi 2000 o vozidlech
s ukonéenou Zivotnosti.

poznamka: zakaz pouZiti rtuti ve vozidlech s vyjimkou Zarovek a panelovych displejti
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Baterie a akumulatory s obsahem nebezpecnych latek

91/157/EEC Council Directive 91/157/EEC of 18 March 1991 on batteries and accumulators
containing certain dangerous substances.
Smérnice Rady 91/157/EHS ze dne 18. bfezna 1991 o bateriich a akumulatorech
s obsahem nékterych nebezpeénych latek.

98/101/EC Council Directive 98/101/EC of 22 December 1998 on batteries and accumulators

Smérnice Rady 98/101/ES ze dne 22. prosince 1998 o bateriich a akumulatorech.

poznamka: zakaz prodeje baterii a akumulatori s obsahem Hg > 0,0005 %(hm)

Nebezpecny odpad

Commission Decision 2000/532/EC of 3 May 2000 replacing Decision 94/3/EC
establishing a list of wastes pursuant to Article 1(a) of Council Directive 75/442/EEC on
waste and Council Decision 94/904/EC establishing a list of hazardous waste pursuant
to Article 1(4) of Council Directive 91/689/EEC on hazardous waste.

Rozhodnuti Komise 2000/532/ES ze dne 3. kvétna 2000, kterym se nahrazuje
rozhodnuti 94/3/ES, kterym se stanovi seznam odpadu podle ¢l. 1 pism. a) smérnice
Rady 75/442/EHS o odpadech, a rozhodnuti Rady 94/904/ES, kterym se stanovi
seznam nebezpecnych odpadi ve smyslu &l. 1 odst. 4 smérnice Rady 91/689/EHS
0 nebezpeénych odpadech.

poznamka: explicitni vyjmenovani odpadii s obsahem Hg

Skladkovani odpadu

1999/31/EC Council Directive 1999/31/EC of 26 April 1999 on the landfill of waste
Smérnice Rady 1999/31/ES ze dne 26. dubna 1999 o skladkovani odpadu.
2003/33/EC Council Decision 2003/33/EC of 19 December 2002 establishing criteria and procedures

for the acceptance of waste at landfills pursuant to Article 16 of and Annex Il to Directive
1999/31/EC

Smeérnice Rady 2003/33/ES ze dne 19. prosince 2002 stanovujici kritéria a postupy pro
pfijem odpadll na skladky podle ¢lanku 16 a pfilohy Il Smérnice 1999/31/ES.

Kaly z odpadnich vod

86/278/EEC

Council Directive 86/278/EEC of 12 June 1986 on the protection of the environment,
and in particular of the soil, when sewage sludge is used in agriculture

Council Directive 86/278/EHS ze dne 12 ¢ervna 1986 o ochrané Zivotniho prostfedi a
zvlasté pldy pfi pouziti kalt v zemédélstvi.

Obaly a odpad z obali

94/62/EC
2004/12/EC

European Parliament and Council Directive 94/62/EC of 20 December 1994 on
packaging and packaging waste (OJ L 365, 31.12.1994, p10 — 23), as amended by
Directive 2004/12/EC of the European Parliament and of the Council of 11 February
2004.

Smeérnice Evropského Parlamentu a Rady 94/62/ESze dne 20. prosince 1994 o obalech
a odpadech z oballl ve znéni Smérnice Evropského Parlamentu a Rady 2004/12/ES ze
dne 11. Gnora 2004.

pozndmka: obsah Pb, Cd, Hg a Cr”' v balicim materidlu < 600 ppm (vah) do 30. 6.
1998, < 100 ppm (vah) do 30. éervna 2001
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Vypousténi nebezpecnych latek do vod

76/464/EEC

Council Directive 76/464/EEC of 4 May 1976 on pollution caused by certain dangerous
substances discharged into the aquatic environment of the Community.

Smérnice Rady 76/464/EHS ze dne 4. kvétna 1976 o zneciténi Zivotniho prostredi
Spolegenstvi nékterymi nebezpecnymi latkami vypousténymi do aquatickych systému.

82/176/EEC

Council Directive 82/176/EEC of 22 March 1982 on limit values and quality objectives
for mercury discharges by the chlor-alkali electrolysis industry

Smérnice Rady 82/176/EHS ze dne 22. bfezna 1982 o limitnich hodnotach a
kvalitativnich ukazatelich pro vypousténi rtuti z provozl elektrolytické vyroby chloru a
alkalii.

84/156/EEC

Council Directive 84/156/EEC of 8 March 1984 on limit values and quality objectives for
mercury discharges by sectors other than the chlor-alkali electrolysis industry.

Smérnice Rady 84/156/EHS ze dne 8. bfezna 1984 o limitnich hodnotach a
kvalitativnich ukazatelich pro vypousténi rtuti z jinych provozd nez z elektrolytické
vyroby chloru a alkalii.

Ochrana vod

2000/60/EC Directive 2000/60/EC of the European Parliament and of the Council of 23 October
2000 establishing a framework for Community action in the field of water policy.
Smeérnice Evropského Parlamentu a Rady 2000/60/EC ze dne 23. fijna 2000 stanovujici
ramec aktivit Spolecenstvi v oblasti vodniho hospodarstvi.

2001/2455/EC Decision 2001/2455/EC of the European Parliament and of the Council of 20 November

2001 establishing the list of priority substances in the field of water policy.

Rozhodnuti Evropského Parlamentu a Rady 2001/2455/ES ze dne 20. listopadu 2001
ustanovujici seznam prioritnich latek v oblasti vodniho hospodarstvi.

Ochrana podzemnich

vod

80/68/EEC

Directive 80/68/EEC on the protection of groundwater against pollution caused by
certain dangerous substances.

Smérnice 80/68/EHS o ochrané podzemnich vod pfed znecisténim nékterymi
nebezpeénymi latkami.

Kvalita pobfeznich a brakickych vod

79/923/EEC

Council Directive 79/923/EEC of 30 October 1979 on the quality required of shellfish
waters.

Smeérnice Rady 79/923/EHS ze dne 30. fijna 1979 o pozadované kvalité pobreznich a
brakickych vod.

Kvalita pitné vody

98/83/EEC

Council Directive 98/83/EEC of 3 November 1998 on the quality of water intended for
human consumption

Smeérnice Rady 98/83/EHS ze dne 3. listopadu 1998 o kvalité vody pro obyvatelstvo.
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Kvalita ovzdusi

96/62/EC Council Directive 96/62/EC of 27 September 1996 on ambient air quality assessment
and management.
Smeérnice Rady 96/62/ES ze dne 27. zafi 1996 o posuzovani a fizeni kvality vnéjSiho
ovzdusi.

2004/107/EC Directive of the European Parliament and of the Council 2004/107/EC relating to

arsenic, cadmium, mercury,nickel and polycyclic aromatic hydrocarbons in ambient air.

Smeérnice Evropského Parlamentu a Rady 2004/107/ES o obsahu arsenu, kadmia, rtuti,
niklu a polycyklickych aromatickych uhlovodikid ve vnéj$im ovzdusi.

Omezeni obchodovan

i a pouzivani nebezpecnych latek

89/677/EEC

Council Directive 89/677/EEC of 21 December 1989 amending for the 8th time Directive
76/769/EEC on the approximation of the laws, regulations and administrative provisions
of the Member States relating to restrictions on the marketing and use of certain
dangerous substances and preparations.

Smeérnice Rady 89/677/EHS ze dne 21,. prosince 1989 o osmé zmé&né Smérnice
76/769/EHS tykajici se aproximace zakond, vyhlaSek a nafizeni ¢lenskych statu
0 omezeni obchodovani a pouzivani nékterych nebezpeénych sloucenin a latek.

Omezeni obchodovan

i a pouzivani latek pro ochranu rostlin

79/117/EEC Council Directive 79/117/EEC of 21 December 1978, prohibiting the placing on the
market and use of plant protection products containing certain active substances.
Smeérnice Rady 79/117/EHS ze dne 21. prosince 1978 zakazujici obchodovani a
uzivani vyrobkl pro ochranu rostlin s obsahem nékterych Géinnych latek.

91/188/EEC Commission Directive 91/188/EEC of 19 March 1991, amending for the fifth time the

Annex to Council Directive 79/117/EEC prohibiting the placing on the market and use of
plant protection products containing certain active substances.

Smeérnice Komise 91/188/EHS ze dne 19. bfezna 1991 o paté zméné prilohy ke
Smeérnici Rady 79/117/EHS zakazujici obchodovani a uzivani vyrobkd pro ochranu
rostlin s obsahem nékterych ucinnych latek.

Omezeni obchodovani

s biocidy

98/8/EC

Directive 98/8/EC of the European Parliament and of the Council of 16 February 1998
concerning the placing of biocidal products on the market.

Smeérnice Evropského Parlamentu a Rady ze dne 16. Uinora 1998 o umisténi biocidi na
trhu.

Export a import nékte

rych nebezpecnych chemikalii

(EC) No. 304/2003

Regulation (EC) No. 304/2003 of the European Parliament and of the Council of 28
January 2003 concerning the export and import of dangerous chemicals.

Narizeni Evropského Parlamentu a Rady ¢&. 304/2003 ze dne 28. ledna 2003 o exportu
a importu nebezpe¢nych chemikalii.

poznamka: implementace Rotterdamské umluvy
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Klasifikace, baleni a oznacovani nebezpecnych latek

67/548/EEC

Council Directive 67/548/EEC of 27 June 1967, on the approximation of the laws,
regulations and administrative provisions relating to the classification, packaging and
labelling of dangerous substances as amended by Commission Directive 2001/59/EC of
6 August 2001.

Smeérnice Rady 67/548/EHS ze dne 27. ¢ervna 1967 o aproximaci zdkond, nafizeni
a administrativnich opatfeni majicich vztah ke klasifikaci, baleni a oznagovani
nebezpeénych latek ve znéni Smérnice Komise 2001/59/EC ze dne 6. srpna 2001.

Registrace, hodnoceni a autorizace chemikalii

v fizeni Proposal for a Regulation Of The European Parliament And Of The Council concerning
the Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals (REACH),
establishing a European Chemicals Agency and amending Directive 1999/45/EC and
Regulation (EC) {on Persistent Organic Pollutants}.

v fizeni Proposal for a Directive Of The European Parliament And Of The Council amending

Council Directive 67/548/EEC in order to adapt it to Regulation (EC) of the European
Parliament and of the Council concerning the registration, evaluation, authorisation and
restriction of chemicals,

poznamka: 18. listopadu 2005 Evropsky parlament v prvnim ¢teni sjednotil stanoviska
k souboru legislativnich ndvrhu které se tykaji testovani a registrace chemikalii
(REACH).

Nezavadnost hracek

88/378/EEC

Council Directive 88/378/EEC of 3 May 1988 on the approximation of the laws of the
Member States concerning the safety of toys.

Smérnice Rady 88/378/EHS ze dne 3. kvétna 1988 o aproximaci prava &lenskych stat(
tykajici se nezavadnosti hracek.

poznamka: hranice biodostupnosti Hg = 0,5 ug/den

Lékarské pristroje

76/764/EEC Council Directive 76/764/EEC of 27 July 1976 on the approximation of the laws of the
Member States on clinical mercury-in glass, maximum reading thermometers.
Smeérnice Rady 76/764/EHS ze dne 27. ¢ervence 1976 o aproximaci prava ¢lenskych
statd tykajiciho se lékarskych teplomérd.

93/42/EEC Council Directive 93/42/EEC of 14 June 1993 concerning medical devices.
Smérnice Rady 93/42/EHS ze dne 14. ¢ervna 1993 o Iékarskych zafizenich.

Kosmetika

76/768/EEC Council Directive 76/768/EEC of 27 July 1976 on the approximation of the laws of the

Member States relating to cosmetic products

Smeérnice Rady 76/768 EHS ze dne 27. ¢ervence 1976 o aproximaci prava ¢lenskych
statd tykajiciho se kosmetickych vyrobka.

poznamka: Hg nesmi byt pouzivana v kosmetice, s vyjimkou obsahu fenylrtutnatych
soli pro konservaci o¢nich make-up neprevysujiciho 0,007 %(vah)
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Ochrana zdravi a bezpecnost pri praci s chemikaliemi

98/24/EC

Council Directive 98/24/EC of 7 April 1998 on the protection of the health and safety of
workers from the risks related to chemical agents at work.

Smérnice Rady 98/24/ES ze dne 7. dubna 1998 o ochrané zdravi a bezpe¢nosti
pracovnikd pfi praci s chemikaliemi.

Kontaminace potravin

(EC) No 466/2001

Commission Regulation (EC) No 466/2001 of 8 March 2001 setting maximum levels for
certain contaminants in foodstuffs (OJ L 77, 16.03.2001, p. 1-13) as amended by
Commission Regulation (EC) No 221/2002 of 6 February 2002.

Narizeni Komise (EC) No 466/2001 ze dne 8. bfezna 2001 stanovujici maximalni
hranici nékterych kontaminant( v potravinach ve znéni Nafizeni Komise (EC) No
221/2002 ze dne 6. Unora 2002.

poznamka: max. 0,5 mg Hg/kg Zivé vahy ryb, u vyjmenovanych vyjimek max. 1 mg/kg
Zivé vahy

2001/22/EC

Commission Directive 2001/22/EC of 8 March 2001, laying down the sampling methods
and the methods of analysis for the official control of the levels of lead, cadmium,
mercury and 3-MCPD in foodstuffs

Smeérnice Komise 2001/22/ES ze dne 8. bfezna 2001 stanovujici metody odbéru vzorkd
a analyzy pfi oficialni kontrole hladiny olova, kadmia, rtuti a 3-MCPD v potravinach.
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5. ZAVERY

1. Rtut je v posledni dobé velmi sledovanym kovem, a to zejména z hlediska mezindrodnich
aktivit, jez se emisemi rtuti a jejim vstupem do Zivotniho prostfedi zabyvaji. Emise rtuti
jsou pfedmétem dédlkového pienosu a jeji i¢inky na lidské zdravi a Zivotni prostfedi jsou
velmi zdvazné.

2. Pro tcely emisniho monitoringu jsou dulezité poznatky o fyzikdlné chemickych vlastnos-
tech rtuti, které jsou odliSné od vlastnosti ostatnich sledovanych kovi. Zejména tvorba
organokovovych slou€enin rtuti, jeji schopnost redepozice a recyklace ve slozkach Zivot-
niho prostiedi jsou vlastnosti, které vyvoldvaji potiebu zptfesnéni emisniho monitoringu,
zaméteného 1 na (alespon dil¢i) speciaci.

3. Hlavnimi zdroji emis{ rtuti, pomineme-li zdroje pfirodni (jejichz objem je ale odhadovan
na souméfitelny s emisemi antropogennimi), jsou spalovaci procesy a nékteré vyrobni
procesy, z nichZ vyroba chloru a alkalii elektrolysou s pouZitim rtutovych elektrod je nej-
zavaznéjsi. Obsah rtuti ve fosilnich palivech je znaéné kolisavy a v palivech pouZivanych
v Ceské republice se obsahy rtuti li§{ pfiblizn& o jeden fad.

4. Rtut patii mezi tfi kovy sledované Protokolem o t&zkych kovech k Umluvé o dilkovém
zneéistovani ovzdusi pfesahujicim hranice statd. Ceské republika dosdhla vyrazného sni-
Zeni emisi rtuti v rdmci svého zdvazku k Protokolu (a podobné i sniZeni emisi dalSich
kovu sledovanych protokolem, olova a kadmia). Emise a imise rtuti jsou pfedmétem opat-
feni v Ceském pravnim fddu vztahujicim se k ochrané ovzdusi, ktery je harmonizovédn
s pravem Evropské unie.

5. Emise rtuti je ovSem tfeba také sledovat z hlediska odpadového hospodaistvi, nebot’ je
zvlasté dulezité provadét tfidény sbér, recyklaci nebo zneSkodnovani vyrobku s obsahem
rtuti, kdyZ tyto se stanou odpadem. V tom mé Protokol o téZkych kovech a také zdkon
o ochrané ovzdu$i ndvaznost na dalsi mezindrodni akty, jako je naptf. Basilejskd timluva
o kontrole pohybu nebezpe¢nych odpadi pies hranice statd nebo Rotterdamskd umluva
o postupu predchoziho souhlasu v mezindrodnim obchodu s nékterymi nebezpecnymi
chemickymi latkami a pfipravky na ochranu rostlin. Posledni smérnice Evropské unie z r.
2003 se také zabyvaji obsahem tézkych kovu v elektrickych a elektronickych vyrobcich
a v jejich odpadech.

6. Protokol o tézkych kovech ma byt v roce 2005 doplnén o emisni limity rtuti v primyslu
vyroby chloru a alkalif a v sektoru spalovani nemocni¢nich odpadi. Soucasné se predpo-
klada i urcita revize textu protokolu a jeho pfiloh, zejména ptilohy III a V, které se zaby-
vaji technologiemi BAT a emisnimi limity pro stacionarni zdroje.

7. Znalosti o toxickych vlastnostech rtuti a o jeji schopnosti bioakumulace a rovné€z znalosti
o cyklu rtuti v pfirodé a v potravnim fetézci zvlast jsou podpirnymi divody, pro¢ se ci-
lené vénovat emisnimu monitoringu rtuti a snazit se o zpfesnéni podkladl pro emisni in-
ventarizaci.
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