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Rtut’ a jeji slouéeniny

Stanoveni rtuti a sloucenin (jako Hg)

Rtut’ se vyskytuje v odpadnich plynech v riznych podobéch, v elementarni formé, v solich a
oxidech a ve form¢ organokovovych slouCenin rtuti. Stanoveni rtuti ddle komplikuje jeji
soucasny vyskyt ve vSech skupenstvich — plynném, kapalném i pevném. Obsah rtuti
v odpadnich plynech neni piili§ vysoky, miZe dosahovat jednotek aZ desitek pg/m® (Germani
a Zoller 1988). Slozita speciace tohoto analytu vyZaduje:

— izokineticky odbér vzorkd,
— odbér vSech fazi analytu ve vzorku, tzn. pevnou, kapalnou i plynnou;
— pomérn¢ sloZitou dpravu vzorku pied analyzou.

Manualni metody stanoveni

Pro stanoveni rtuti byla vypracovdna manudlni referenéni metoda stanoveni hmotnostni
koncentrace rtuti v odpadnich plynech (CSN EN 13211) urend pro stanoveni celkové
hmotnostni koncentrace rtuti v odpadnich plynech spaloven odpadii v rozsahu 0,001 mg/m”> aZ
0,5 mg/m3 . Této metody lze vyuZzit i pro jiné zdroje.

Vzhledem ke skute¢nosti, zZe rtut’ je ve vzorkovaném plynu piitomna jak v plynné fazi, tak v
pevné fazi a kapickach aerosolu, provadi se odbér vzorku za izokinetickych podminek tak,
aby byly prachové ¢astice a kapicky spravné zachyceny. V piipadé, ze odbér vzorku probiha
za izokinetickych podminek, musi byt prachové ¢éstice, kapicky 1 odpadni plyn vzorkovany
jedinym vzorkovacim zafizenim. Plynné slouceniny rtuti lze vzorkovat neizokineticky v
piipadg, je-li celkovy obsah rtuti v pevné fézi a v kapickach aerosolu mensi nez 1 ug/m’ nebo
nejsou-li v odpadnim plynu pfitomny kapicky aerosolu a podil lokdlnich rychlosti proudéni
plynu v kterékoli dvojici méficich bodi vzorkovaciho profilu nepfesdhne velikost 1,2. Po
odbéru vzorku a mineralizaci pevnych Castic depozitu se vzniklé roztoky zahrnujici analyt
shromdzdény ve vSech typech matric, tj. plynné, kapalné i pevné, analyzuje AAS postupem
uvedenym v jiné normé (CSN EN 1483).

Z potrubi ¢i komina se v ur¢itém casovém intervalu odebere izokineticky vzorek odpadniho
plynu znimého objemu v souladu s ustanovenim EN 132841 (CSN EN 13284-1). Prachové
Castice v odebraném vzorku plynu se zachyti na filtru. Proud plynného vzorku je dile veden
sérii absorbérti obsahujicich absorp¢ni roztoky, v nichZ se zachyti materidl prosly filtrem.
Jako absorpcniho roztoku lze pouZzit alternativné vodnych roztokit 2 % KMnO4+ 10 %
H,SO4, nebo 4 % K,Cr,0O7 + 20 % HNOs;. Filtr, absorpéni roztok a oplachové roztoky se
shromazd’uji k analyze. Exponovany filtr se mineralizuje v uzaviené PTFE nadob¢ a stejné
jako exponované absorp¢ni roztoky a oplachové roztoky se pfipravuje k vlastni analyze.

US EPA vénuje stanoveni rtuti mimofddnou pozornost, zavedla proto mimo uvedenou
manudlni spektroskopickou metodu jeSt¢ specidlni metodu. US EPA Method 101
Determination of particulate and gaseous mercury emissions from chlor-alkali plants (air
streams) (Code of Federal Regulations US EPA 1999) je vénovana pouze stanoveni Hg
metodou AAS po izokinetickém odb€ru vzorku a zdchytu rtuti v kyselém roztoku jodidu
draselného.

S ohledem na svou toxicitu jsou rtut’ a jeji slouCeniny rovnéz piedmétem celé fady metodik
uréenych pro analyzu venkovniho a pracovniho ovzdusi. Pro stanoveni rtuti ve venkovnim



ovzdusi vypracovala US EPA kombinovanou metodu stanoveni rtuti po zachytu par rtuti a
rtuti ve form¢ aerosolovych castic Method 10-5.0 Sampling and analysis for atmospheric
mercury (Compendium of methods for the determination of inorganic compounds in ambient
air US EPA 1999). Zachyt analytu se provadi pomoci vzorkovaci trati s délenim toku. Vé&tsi
¢ast sloucenin rtuti se obvykle nachdzi v plynné fazi, zachyt par rtuti se provadi na peletach
pokrytych vrstvou zlata, s nimz rtut’ vytvaii amalgam. Daleko mens$i ¢ast rtuti se obvykle
nachédzi v pevnych casticich aerosolu, jejichz odbér na filtru ze sklenénych vldken naopak
vyZaduje mnohem vétsi prutok vzorku. Stanoveni obou fazi depozitu se provadi atomovou
fluorescen¢ni spektrometrii metodou studené pary (CVAFES) s dvojitou amalgamaci. Zatimco
rtut’ zachycend na peletidch je vedena piimo do spektrometru CVAFS, rtut’ zachycend na
filtrech se nejprve mineralizuje mikrovinném rozkladem kyselinou dusi¢nou. Vznikly roztok
se oxiduje pridavkem BrCl, kterym se vSechny formy analytu ptevedou na Hg(Il) a po
piidavku SnCl, se rtut’ uvolni ve formée par, které jsou vedeny do spektrometru CVAFS.

Pro stanoveni Hg metodou ICP v pracovnim ovzdusi byla zavedena mezinarodni norma ISO
15202 sestavajici ze tif ¢asti podrobné¢ uvadéjicich postup odbéru, dpravy a analyzy vzorku
pracovniho ovzdusi pro stanoveni souboru kovovych prvkii a metaloidt (Al, Sb, As, Ba, Be,
Bi, B, Cs, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Hf, In, Fe, Pb, Li, Mg, Mn, Hg, Mo, Ni, P, Pt, K, Rh, Se, Ag,
Na, Sr, Ta, Te, TI, Sn, Ti, W, U, V, Ty, Zn a Zr) (ISO 152002-1), (ISO 15202-2), (ISO
15202-3). Dalsi sérii postupti uvadi NIOSH — stanoveni pomoci AAS metodou studené pary
(NIOSH method 6009 1994).

Instrumentalni on-line metody stanoveni

Pro stanoveni elementéarni rtuti v odpadnich plynech je rozsitena pomérné velice jednoducha
metoda quazikontinudlniho stanoveni zaloZend na zakoncentrovdni rtuti ve formé amalgamu
ve vhodn¢ voleném absorbéru, ktery se po expozici po dobu asi 30 s vyhiiva na teplotu asi
400°C. Nosnym plynem se uvolnénd elementdrni rtut’ pfivadi pritokem do plynové kyvety
AAS spektrometru, kde je sledovdna absorbance emisni ¢ary rtuti vinové délky 253,7 nm.
Tato metoda je ur¢ena pro rozsah hmotnostnich koncentraci rtuti s dolni mezi stanovitelnosti
0,02 pg/m’. Utinnost absorpce je pfitom pro rozsah 0,006 ug/m’ az 0,6 pg/m’ vyjadiena
hodnotou nejméné 98 % a smérodatnou odchylkou 4 % (Long 1973).

Dalsim typem analyzdtorii, které umoziuji on-line analyzu jsou atomové fluorescencni
popsané metody zakoncentrovdni analytu na zlaté desticce s ndslednym odvadénim CE4sti
analytu ve form¢ par nosnym plynem (argone). Mez detekce €ini u téchto pfistroji < 0,1 pg
Hg.

Vyhodou obou typu automatickych analyzatorii je mimo jiné moZnost opakovani analyzy a
tim 1 sniZeni nejistot méfeni

Postupy prokazovani jakosti potfebné k zajiSténi pozZadované hodnoty nejistoty vysledkt
méfeni automatizovanych méficich systémi (AMS) pro méfeni celkového obsahu rtuti
v odpadnich plynech uvadi evropskd norma CSN EN 14884 (CSN EN 14884). Kalibrace a
validace AMS pro méfeni rtuti se provadi soub&Znym meéfenim s vyuzitim referencni
manuélni metody uvedené v EN 13211. Speciace rtuti (Hg” a Hg") a jeji fyzikdlni stav
(plynna faze, pevné castice a kapicky) se miZe vyrazné meénit, lze proto volit AMS pro
stanoveni celkového obsahu rtuti nebo AMS pro stanoveni plynnych forem rtuti. Uvedeny
metodicky postup stanovi poZadavky pro jednotlivé drovné prokazovéani jakosti a ro¢ni
ovéfeni spravnosti udaju podle ustanoveni EN 14181 pro AMS urcené pro méfeni rtuti, které
maji prokdzat, zda emise rtuti produkované danym zdrojem plni emisni limit v rozsahu
0,03 mg/m3 a 0,5 mg/m3 v odpadnim plynu proudicim v potrubi (CSN EN 14181). Této



metody lze pouzit k pfimému porovnani s normovanou referen¢ni metodou (NRM) uvedenou
v EN 13211 (CSN EN 13211). Metoda byla ptivodn& vypracovana pro sledovani emisi ze
spaloven odpadu. Lze ji vSak pouZit i pro ostatni procesy, u nichZ je stanoven emisni limit
s uréenou hodnotou nejistoty.
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