dni velikosti, jeho# hlavnim cilam je ziskavat, interpretovat a integrovat znalost
-

|

Biogeochemie rtuti v zivotnim
prostredi

Tomas Navratil
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Předvádějící
Poznámky prezentace
uslechtile kovy Cu, Ag, Au

Nereaktivní prvky najdeme v přírodě volné = ryzí (např. zlato, stříbro, rtuť). 


Almaden

Rtut - specifika

e kapalny prvek (RT)

e vysoka hustota (13,534 kg/m3) ' q‘ 2

e uslechtily prvek | é;gi;‘?, _ |
e vysoka tense par |

e povrchové napéti, elektricka vodivost
e spektroskopické chovani

e lipofilni charakter

.-Mhnbm

y vrs

e Hg ve slouceninach: oxidacni Cislo 2+
e tvorba kovalentnich vazeb

e neochota k iontovym interakcim

e vazby vyhradné jednoduché

° Hg-S EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEnnn ]

e napadna ochota ke tvorbé Hg-C vazeb




Proc jsou slouceniny Hg tak toxicke?

MERKAPTANY R-SH L\
. HO SH
1. H-S-R + HgCl, —’Cl—ﬁg STR NH,

“"“".

2. R-S-H + Cl-Hg-S—-R —, R4S—Hg-S:R

..lll-“

O

td i

a + td

~ 2+ a
NH, NH,

Naruseni latkové vymény...


Předvádějící
Poznámky prezentace
5 MINUT

Cystein – aminokyselina, ktera se vyznamne podili na stavbe bilkovin, vyskytuje se ve vetsine bilkovin i kdyz v malem mnozstvi... pritomnost rtuti – Hg se navaze na cystein a zmeni bilkovinu tak ze z ni vznikne uplne neco jineho a hlavne nefunkcniho!

Nachazi se ve vlasech a nehtech… proto se na techto zjistuje kontaminace cloveka Hg.

Pridava se do mouky ale jen do bile, protoze v celozrnne je ho dost z obilek.




Rtut - toxicita?

B zjevna toxicita Hg — Minamata, Niigata 50-60.léta 20.
stoleti; Irak 70.1éta 20.stoleti

" klinické studie na obyvatelstvu Nového Zélandu,
Faerskych ostrovu a Seychel (1997 a 1998)

# v USA >90% expozice MeHg* prostrednictvim konzumace
mofiskych i sladkovodnich ryb (2004 a 2007)

# recentni vysledky - Hg (zejména MeHg+) muze byt
toxicka pro clovéka Ci zivocCichy i na uzemich, kde
kontaminace neni zcela zjevna!

Grandjean P et al. 1997. Neurotoxicol. Teratol. 19:417-28; Carrington CD et al. 2004. Regul. Toxicol. Pharmacol. 40:272-80
Crump KS et al. 1998. Risk Anal. 18:701-13,
Davidson PW et al. 1998. J. American Med. Assoc. 280:701-7 Sunderland EM. 2007. Environ. Health Perspect. 115:235—42



Princip bioakumulace...
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Obsah Hg (MeHg) v rybim mase

“--II-.....
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Zdroj: JOHN BLANCHARD - FOOD AND DRUG ADMINISTRATION, ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY


Předvádějící
Poznámky prezentace
Yellowfin is often marketed as ahi, 


Obsah THg a MeHg v rybim mase

0,039 - 0,384 mg.kg?

(z toho MeHg 82%)

a'*!',:.";‘;;,':';ij e A Labe, Obfistvi

e THg 0,263 *+ 0,086 mg.kg™
MeHg 0,256+ 0,084 mg.kg

KRUZIKOVA et al.

MERCURY AND METHYLMERCURY CONCENTRATIONS IN MUSCLE TISSUE OF FISH CAUGHT IN MAJOR RIVERS OF THE CZECH REPUBLIC
Acta Veterinaria Brno 77, 2008

A ";‘1: i
) H‘r A
A .-11-|

0,018 — 0,063 mg.kg?
(z toho MeHg 90-100%)

THE CONTENT OF TOTAL MERCURY AND METHYLMERCURY IN COMMON CARP FROM SELECTED CZECH PONDS

Aquaculture International 15, 2007
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# 10-20 milionu lidi, 12% svétové produkce Au
® 10 miliard dolart/rok
® emise tisice tun Hg rok...

ZDROJ: http://en.wikipedia.org/wiki/Artisanal mining, http://www.youtube.com/watch?v=UurxqSZiZYo
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Pouziti rtuti podle oboru
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FOR INDMEDIATE RELEASE
Orthomolecular Medicine News Service, November 20, 2008

’
Z u b n I a m a I g a m y Mercury Dental Amalgams Banned in 3 Countries

FDA, EPA, ADA Still Allow and Encourage Heavy-Metal Fillings

Copper  dinc

Mercury

e spotfeba Hg na zubni amalgamy v zemich EU 70 tun/rok (2002)

e v ramci CR 5,8 tun/rok

Figure 14: Estimated annual Hg emissions from crematoria in 25 MS
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ZDROJ: http://orthomolecular.org/resources/omns/v04n24.shtml, I
Study on the potential for reducing mercury pollution from dental amalgam and batteries, European comission DG ENV



Předvádějící
Poznámky prezentace
Některe vyplňove materialy z pryskyřice obsahuji bisfenol A (BPA), latku působici v organismu jako endokrinni disruptor – narušujici hormonalni rovnovahu organismu.



http://orthomolecular.org/resources/omns/v04n24.shtml

PIRRONE N, et al.
GLOBAL MERCURY EMISSIONS TO THE ATMOSPHERE FROM ANTHROPOGENIC AND NATURAL SOURCES
Atmospheric Chemistry and Physics 10, 2010

/Zdroje emisi Hg pro zivotni prostredi

Ve 7 7
Prirozene Antropogenni
Vyroba oceli Pozary uhelnych Vyroba
Zemédélska  Jezera - 2% loZisek vinylchloridu
puda 2% Vulkanicka 1%

Mobilizace po

2% ¢innost Tézba rtuti

MDE 2% Ostatni 2%
4% 3%
Lesy Vyrobsi louht Spalovani
7% % fosilnich
- liv
. Spalovani pa
Traviny, (E) dpadi 36%
tundry, savany 8%
9%
0 Oceany
Pousté, 1% Vyroba
zony bez vegetace, cementu
loZiska rud 10%
10%
_ N Vyroba
Pfirodni pozary nezeleznych Y
13% kovli Tézba zlata

13% 17%

Suma: 5 207 t.rok? Suma: 2 320 t.rok?




Antropogenni emise Hg v EU

Hg in tonnes/year

1000
900
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ol . 0o
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W 2000
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Ul" g L r
= 1.Combustion §  2.Industrial = 3. Other 4. TOTAL
. of fuels = processes - sources

Fig. 1. Change of atmospheric emissions of Cd, Pb and Hg in Europe in the period from 1980 through 2005 (in t year ')

PACYNA JM, PACYNA EG, AAS W
CHANGES OF EMISSIONS AND ATMOSPHERIC DEPOSITION OF HG, PB AND CD
Atmospheric Environment 43, 2009



Předvádějící
Poznámky prezentace
13minut

Na základě slibu přechodu z amalgamove elektrolyzy na bezpecnou membranovou technologii v roce 2012 dostala Spolana povoleni k vyrobe starou technologii do roku 2014, místo dodržení povinnosti však požádal polský vlastník Spolany o přesný opak a to zrušení podmínek a prodloužení výroby starou technologí do roku 2020



FGD = fluid gas desulfirization in western europe Hg decline from 1980 to 1990


Cina+Indie - 850 t za rok!
Asie — 2400 t za rok!

Emise v CR, data o kontaminaci ZP?

Emise Hg (tun za rok) 2008

8 1 Russia 23.0
00/l al 2 Turkey 22.0
6 LI 3 Poland 16.0
s L T A 4 Greece 13.0
£ ) R 5 Romania 12.0
2 5 [] (ajessssssssnsesalagdapanmhslnsons 6 Italy 110
5 | 7 Spain 7.8
L e e ] HEe NNl 8 Ukraine 6.8
o Ll UL UL PV P PF P 0 B P P PP T 9 UK 6.2
\qu '9%\ @&@& \@gb‘@qb@%% \qq'\ \qq%\g%%fﬁgqfﬁg\fl,Q&‘LQ&‘LQ&%QQ@‘L@COflzgé\ ‘LQQ%@QQ‘LQ\Q 10|Serbia o4
11 Czech 4.1
ZDROJ: http://www.emep.int/, Ro&enky Zivotniho prostfedi CR 12 Slovakia 4 1
eemise Hg za rok 2010 13 France 4.0
Elektrarna Ledvice 70 kg 14 Germany 3.8
Elektrarna Pocerady 234 kg
EIektra:wna Prunéfovl 44 kg Celkem, t/rok 165
Elektrarna Prunérov Il 143 kg
Elektrarna TusSimice 22 kg ZDROJ: http://www.emep.int/
Elektrarna Tisova 52 kg

.
ZDROJ (11/2013): CHMU http://portal.chmi.cz/files/portal/docs/uoco/web_generator/plants/index_CZ.html



Předvádějící
Poznámky prezentace
Na základě slibu přechodu z amalgamove elektrolyzy na bezpecnou membranovou technologii v roce 2012 dostala Spolana povoleni k vyrobe starou technologii do roku 2014, místo dodržení povinnosti však požádal polský vlastník Spolany o přesný opak a to zrušení podmínek a prodloužení výroby starou technologí do roku 2020



http://www.emep.int/
http://www.emep.int/
http://portal.chmi.cz/files/portal/docs/uoco/web_generator/plants/index_CZ.html

Emise Hg z SHP — modelovy vypocet

\V/ CR bylo do konce roku 2010 vytézeno pies pét miliard tun hnédého
uhli

PRAHA S #4200, 02. 02 2042

Celkem bylo dosud v CR do konce roku 2010
wytéZeno 5,168 miliard tun hnédého uhli, na

sokolovskou hnédouhelnou panev pfipadalo obsah Hg v uhli SHP _
M&?ﬁﬁiﬁéﬁ?.éﬁgﬁfrﬁri‘sakﬂfu tun. Wolyva e dle Doly Bilina a.s. 0,17-0,25 mg.kg™
Uil (VOHU) Ivereingné ve toatek. e dle méfeni GLU 0,17-0,19 mg.kg?
V roce 2010 piedstavovala celkova tézba v ®  svétovy primér (Bouskaetal.) 0,13 mg_kg'l

obou panvich 43,899 milionu tun oproti

45 369 miliondm tun v roce pledchozim.
Mezirofne tak v tomto obdobi poklesla
celkova téiba o 1,47 milionu tun, coi je 3,24

procenta. Vetsi pokles zaznamenala téZba v ® 1 kg ObsahUje 0120 mg Hg

severoteske hnédouhelngé pamd (SHP)

celkem 0 3,96 procenta - £ 36,788 milionu ¢ 1 tuna 200 mg Hg tJ 012 g Hg

=i mer bbb claltel O S (7l 5x10°x0,2 g tj. 1 000 000 000 g Hg

hnédouhelng panvi (SP) pak piedstavoval .
1,868 procenta- 2 8,561 na 8 420 millonu tun tj. 1 OOO t Hg

e emisni faktor pro Hg je 65-75%
Zdroj:
WVr\c/)\JN.MEDIAFAX.CZ e tzn. pri emisnim faktoru 70% a predpokladu, Ze vSechno vytézené

uhli bylo pouzito v tepelnych elektrarnach — by emise Hg do
atmosféry dosahly 700 t Hg za obdobi od pocatku tézby v SHP cca rok
1880 (pocatek industrializace) do 2010




Rtut v atmosfére, depozice

e elementarni Hg(0) — malo rozpustna
e anorganicka Hg(ll) — rozpustna

e adsorbovana Hg(p)

¢ 15 -20% emitované anorg. Hg je
deponovano do 50km od zdroje

e element. Hg ma mnohem delsi dobu
setrvani v atmosfére — proto ji miizeme
najit napr. i na Antarktidé apod.

e doba setrvani Hg(0) v atmosfére je
1-1,5 roku !
(98% emisi)



Předvádějící
Poznámky prezentace
doba setrvani Hg0 v atmosfere – 1-1,5 roku 98% emisí, 

doba setrvani H2O v atmosfere – 9 dni

doba setrvani SO2 v atmosfere – 2-8 dni

depozici skrze oxidaci Hg0 na Hg2+ ovlivnuji mimo jine take koncentrace dalsich atmosferickych polutantu jako jsou SO2, ozon nebo saze



 


NAVRATIL et al.
NEPUBLIKOVANA DATA POVODI LESNi POTOK
2007 - 2011

Depozice, vstup do ekosystému
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NAVRATIL et al.
NEPUBLIKOVANA DATA POVODI LESNi POTOK
2007 - 2011

Hg v respiracnich organech drevin

Zmény koncentrace Hg v bukovém listi - povodi LP
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NAVRATIL et al.
NEPUBLIKOVANA DATA POVODI LESNi POTOK
2007 - 2011

Hg v respiracnich organech drevin

Zmény koncentrace Hg v jehlicich smrku - povodi LYS a LP

nejstarsi 2004 2005 2006 2007 2008
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NAVRATIL et al.
NEPUBLIKOVANA DATA POVODI LESNi POTOK

2007 - 2011

Rtut v pudach

= distribuce Hg v pudach na

neznecisténych lokalitach 50

se ridi zejména distribuci

organické hmoty (C%)

500 1000
Hg (ug-kg ™)




NAVRATIL et al.
NEPUBLIKOVANA DATA POVODI LESNi POTOK
2007 - 2011

Koncentrace Hg v pude

Ho/C (ng.kg /%)
0 500 1000
20 '
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SUCHARA |, SUCHAROVA J
DISTRIBUTION OF SULPHUR AND HEAVY METALS IN FOREST FLOOR HUMUS OF THE CZECH REPUBLIC
Water, Air and Soil Pollution 136, 2002

Hg v lesnim humusu

uuuuuuuuuuuuu

CZECH REPUBLIC HUMUS ash-free samples - MERCURY =
Monitoring 1995 £ T
o, » o
e ?~ L [ ] ..
122 137 14° 15° 16° 17" 18° 19° < X, T
el s : /.
51°
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49°
Hg/g (ppm) Hg
max = 2.26
: min = 0.329
VUKOZ Pruhonice | n=192

13° 14° 187 16° 17° 18° 197




SUCHARA |, SUCHAROVA J

DISTRIBUTION OF SULPHUR AND HEAVY METALS IN FOREST FLOOR HUMUS OF THE CZECH REPUBLIC
Water, Air and Soil Pollution 136, 2002

Hg v lesnim humusu

CZECH REPUBLIC HUMUS ash-free samples - MERCURY
Monitoring 1985

Mercury (Hg) - medians ww ww
CZ median - 0.656 pg.g” .

e e e
(i -
/4 ' .
. % . - :
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) l‘ \ 1 e
Southern Bohemia w > ] z
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Eastern Bohemia
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-1 1
Northern Bohemia 656 HE. kq H

Relative deviation (%)



Sledovani malych povodi

* lesni ekosystemy — latkova bilance

........ .
.

Vstupy

Stimulus



NAVRATIL et al.
NEPUBLIKOVANA DATA POVODI LESNi POTOK
2007 - 2011

Hmotnostni bilance Hg v lesnim ekosystému

e monitoring latkovych tokd Hg, monitoring malych povodi
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*—Proc?
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e dominantni latkovy vstup - opad , litterfal



Vody — koncentrace Hg vs DOC

| .--I'2@"-...30 40 0 ‘015 ------- '1~. 1.5

. DOCmglL | T Abs.254nm

e DOC — dissolved organic carbon

e mobilita organickych latek — determinuje mobilitu Hg H



Zaver

B emise Hg v Evropé vyznamne poklesly od 80.tych
let 20.stoleti

B znacna mnozstvi Hg byla deponovana v zivotnim
prostredi a maji potencial figurovat v potravnim
retezci

B |lesni ekosystémy (zejména pudy a jejich organické
slozky) zadrzuji Hg, ktera se z nich bude uvolnovat
az stovky let

http://www.gli.cas.cz/cs/user/navratil
http://www.gli.cas.cz/cs/tnprezentace _n_
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