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Kratka vsebina

Raziskava, ki je obsegala vzor¢enje podstresnega prahu in tal na obmoc¢ju Celja, je
pokazala veliko obremenjenost okolja s tezkimi kovinami, predvsem s cinkom in kadmijem.
To je posledica stoletne predelave sfaleritne rude v Cinkarni Celje. Na osnovi podatkov
o vsebnostih prvin v podstresnem prahu na 99 toc¢kah ter teze padlega zra¢nega depozita
na 19 lokacijah v Celju in bliznji okolici je bila izra¢unana emisija tezkih kovin v okolje.
S pomocjo podatka o geokemi¢nem ozadju pa je mozno oceniti tisti delez tezkih kovin,
katerih prisotnost v okolju je posledica geokemi¢nega ozadja od tistega, ki je posledica
¢lovekovega delovanja. Izracun je pokazal, da je na obmo¢je Celja padlo v stotih letih 1712
ton antropogenega cinka ter 207 ton cinka, ki je posledica naravnega ozadja. TakSno
razmerje med naravnim in antropogenim vnosom opazimo $e pri kadmiju (9,1 ton antro-
pogenega in 1,4 ton naravnega). Obratne vrednosti opazimo pri prvinah, ki so vezane na
naravne procese. TakSen primer je aluminij (1388 ton antropogenega ter 11540 ton na-
ravnega).

Abstract

The research which included sampling of attic dust and soils in the town Celje has
shown that the environment is contaminated with heavy metals, especially with zinc and
cadmium. That is a consequence of 100 years of smelting the sphalerite ore in Cinkarna
Celje. With the data, that includes concentration of heavy metals in the attic dust on 99
points and the weight of air deposit on 19 points in Celje and its suburbs, is possible to
calculate the emissions of heavy metals in the environment. With the help from data of
geochemical background is possible to estimate the anthropogenic emissions. The calcu-
lations show, that these emissions of zinc in Celje is 1712 tons and the natural background
has been estimated at 207 tons. The similar proportion between anthropogenic and natural
emissions can be seen at cadmium (9,1 tons of anthropogenic and 1,4 tons of natural
cadmium). The opposite ratio is seen by elements whoose presence is influenced mainly
by lithology, for example aluminium (1388 tons of anthropogenic and 11540 tons of natural
aluminium).
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Uvod

Rezultati kemic¢nih analiz podstresnega
prahu in tal na obmo¢ju Celja so pokazali
veliko obremenjenost okolja s tezkimi kovi-
nami (Sajn, 2001), predvsem s tistimi, ki
so posledica 100-letnega pridobivanja cinka
in zveplene Kkisline v Cinkarni Celje (Ag-As-
Cd-Cu-Mo-Pb-S-Sbh-Zn). Ostale geokemicne
zdruzbe so vezane na delovanje Zelezarne
Store (Co-Cr-Fe-Mn-Ni), proizvodnjo tita-
novega belila v Cinkarni Celje (Nb-Ti) in na
litolosko podlago (Al-Ce-K-La-Li-Rb-Sc-Th).
Cilj izrac¢unov pa je bil ugotoviti emisije teh
prvin v okolje.

Preiskovano obmocje obsega 11 x 8 kilo-
metrov s sredis¢em v Celju. Veéino ozemlja
pripada aluvialnim ter pliokvartarnim rec-
nim zasipom z vlozki jezerske gline. V pod-
rejenem obsegu pa najdemo Se sotesko for-
macijo (peSc¢enjake in laporje), morsko glino
— sivico in andezitni tuf. Juzni robovi so
sestavljeni iz triasnih karbonatnih kamenin
anizijske starosti ter pseudoziljskih skladov
s preboji keratofirja. Pri Storah potonejo te
plasti pod mlajSe terciarne klastite Celjske
sinklinale (Buser, 1977).

Vse raziskave med leti 1967 in 1971 so
pokazale veliko obremenjenost okolja z SO,
(2-5 mg SO;/m?* kot dnevno povpreéje v ne-
posredni blizini Cinkarne) ter dimom ozi-
roma prasnimi delci (18,7 ug Zn/m?® zraka,
8,3 ug Pb/m? zraka, Domitrovi¢ — Ura-
njek, 1990; Verhovnik & HraSovec,
1969-70). Planinsek (1971-72) ugotavlja,
da so izkljuéni vir svinca in cinka prazilne
peci in topilnica v Cinkarni Celje. Vir zele-
zovih, silicijevih ter manganovih oksidov pa
so bili Zelezarna Store ter piritne prazilne
pec¢i v Cinkarni Celje. Svoj delez so prispe-
vali Se Tovarna emajlirane posode (EMO)
ter individualna kuriséa.

Zacetek raziskave zra¢nega depozita (pra-
hu) po naroc¢ilu obé¢ine Celje sega v leto 1989
(Stergar, 2001). Ta obsega mese¢ne meri-
tve prasnih usedlin in njihovo kemiéno se-
stavo (Zn, Cd, Pb, Ti). Stevilo mest se je s
¢asom zelo spreminjalo, njihovo lokacijo pa
podaja slika 1, naslovi pa so dosegljivi pri
mag. Andreju Ur§i¢u na Zavodu za zdrav-
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stveno varstvo Celje. Analiza celotnega zrac-
nega depozita v Celju (podstre$ni prah) je
bila opravljena med leti 1995 in 1997 ter leta
1999 (Sajn, 1999, 2001; Zibret, 2001).

Metode dela

Osnovna ideja za razresitev problema je
sledeca: ¢e imamo podatek o masi dolo¢ene
snovi ter podatek o vsebnosti prvine v njej,
je mogoce izracunati maso prvine v tej snovi.
Pri slede¢em izrac¢unu nam predstavljajo ma-
so snovi literaturni podatki o masah zrac¢ne-
ga depozita (Ursic¢, 2001), podatki o kon-
centracijah pa vsebnosti prvin v podstres-
nem prahu, ki so bili dostopni iz podatkovne
baze Geoloskega zavoda Slovenije. Podatki
o masi zra¢nega depozita so racunani za do-
bo 100 let. To je obdobje obratovanja pra-
zilnic v Cinkarni Celje (Cinkarnar, 1993).
Izra¢uni so izdelani na podlagi numeri¢ne
integracije. Temeljijo na §tirih predpostav-
kah:

* koli¢ina zracnega depozita je stalna ter
se povprecje vrednosti na daljsi ¢as ne spre-
minja bistveno;

* podstresni prah predstavlja povprecje
suhega zra¢nega depozita za toliko ¢asa, ko-
likor je stara hisa;

* naravno geokemicéno ozadje na obmoc¢ju
naSe vzor¢ne mreze je ostalo stalno;

* vsebnosti prvin v podstresnem prahu so
identi¢éne vsebnosti prvin v merilnih posodah
za zracni depozit.

Dejstvo je, da prva predpostavka ne drzi,
saj se je koli¢ina izpustov prahu zaradi zaprt-
ja prazilnic cinkove rude v Cinkarni, vgradnje
filtrov ter morebitno zmanjSanje proizvodnje
v Zelezarni Store izdatno zmanjsala. Za koli-
ko, ne moremo oceniti, saj meritev koli¢in
zraénega depozita pred 30 do 40 leti ni bilo.
Zato sem podatke iz zadnjih 7 ali 8 let inter-
poliral v preteklost.

Matemati¢no bi postopek potekal na sle-
de¢ nacin: zmnozili bi funkcijo koli¢ine zrac-
nega depozita s funkcijo vsebnosti dolo¢ene
prvine v podstresnem prahu. Dobljeno novo
funkcijo bi nato integrirali po osi x in y
(enacba 1).

m= J'fkolic'?prahu (x,y)* fvsebnosl_prvine (x, y) *dx* dy

x=5117.7Tkm y=5515.9km

(enac¢ba 1, equation 1)
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Slika 1: Lokacije odvzetih vzorcev podstresnega prahu (krizci) ter lokacije meritev mase zracnega
depozita (krozci). Stiri merilna mesta niso oznacena, ker se ne nahajajo na obmo¢ju karte. To so
Javornik (1 km WNW), Podvin (1 km SW), Socka (15 km N) ter Vojnik (5 km N).

Ker pa operiramo le z diskretnimi vred-
nostmi in matemati¢nega zapisa za obe funk-
ciji ne poznamo, se moramo posluziti nume-
ri¢ne integracije. Enac¢bo 1 pretvorimo v vso-
to zmnozkov (enacba 2). Koli¢ino padlega
prahu ter vsebnost prvine v podstreSnem pra-
hu izra¢unamo s pomocjo interpolacije za
doloc¢ene koordinate x in y. Shematski potek
sledece operacije prikazuje slika 2.

5126.1km  5526.9km
m(g)= kolic. _
x=5117.Tkmy=5515.9km

prahu (-

(enacba 2, equation 2)

Dobljeno maso padle prvine je s pomocjo
podatka o geokemi¢nem ozadju za posamez-
no prvino mogoce lo¢iti na naravni in antro-
pogeni del. Za te izra¢une so bile uporab-
ljene ocenjene vrednosti iz porazdelitve pr-

m? %100let

vin v podstresnem prahu podezelja (Sajn,
1999), ki predstavljajo geokemi¢no ozadje.
V enac¢bi 1 zamenjamo funkcijo vsebnosti
prvin v odvisnosti od kraja s konstanto (v
g/tona, enacba 3). Za titan (izpusti v zrak
zaradi proizvodnje belil) ter zivo srebro je
bila za ozadje uporabljena vrednost v pod-
streSnem prahu v Novi Cerkvi, priblizno 12
kilometrov severno od Celja. Za to tocko

tona

) * vsebnost prvme(

)*AX*Ay(M)

ocenjujem, da ni ve¢ bistveno podvrzena
onesnazenju iz Cinkarne Celje.

Izracun je potekal v osnovni celici, veliki
50 x 50 metrov (izraz Ax*Ay v enachi 2).
Manjsanje celice bi pomenilo povecan cas
racunanja. Problem je, ker vgrajena funkcija
za interpolacijo porabi veliko procesorskega
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m= /kolié. _ padlega _ prahu (x,y)* kgeokemiém) _ozadje *dx* dy

x=5117.7km y=5515.9km

(enac¢ba 3, equation 3)

¢asa. Dobljene vrednosti odstopajo od pravih
le zaradi preredke mreze, vendar ne ve¢ kot
1 %. To oceno sem dobil s primerjavo razli¢-
nih velikosti mrez za volumen telesa b na
sliki 2 (telo predstavlja 3D graf vsebnosti
cinka v podstresnem prahu v odvisnosti od
koordinat x in y).

Rezultati

Rezultate izra¢unov prikazuje tabela 1.
Pri antropogenem vnosu snovi v okolje pred-
njaci cink, katerega je vneseno toliko, kot
nekaterih mnogo pogostejsih elementov ze-
meljske skorje (glej Al, Na in Ti). Zivega
srebra je ¢lovek vnesel priblizno 40 kg, svin-
ca 180 ton... Prvine, pri katerih prednjaci
antropogen vnos v okolje, so: Cd, Cu, Ni, Pb,
Sn in Zn. Naravno ozadje prevladuje nad
antropogenim vnosom pri slede¢ih prvinah:
Al, Hg, Na in Ti.

(tone/m2*100 l;ai)

"10¢ ppm

Telo a: koli¢ina padlega prahu.

Telo b: vsebnosti cinka v podstreSnem prahu.

g/m2100 let

® P

N -—

Telo c: zmnozek posameznih polj iz (a) in (b);
Volumen tega telesa predstavlja maso posamezne prvine.

Slika 2: Shematsko prikazan proces ra¢unanja mase posameznih prvin, ki so v 100 letih padle na tla.

Slike prikazujejo konkretni primer za cink. Vrednosti na oseh x in y na obeh 3D grafih so v 100 metrih.
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Tabela 1: Koli¢ine snovi na obmoc¢ju vzoréne
mreze (11,1 x 8,5 km):

prvina masa (t) ozadje- antrop.-a Razmerje

o (tone) (tone) (a/o)
Ag 0,4528
Al 12930 11540 1388 0,120
As 16,09
Ba 61,50
Ca 24640
Cd 10,46 1,353 9,102 6,73
Ce 10,93
Co 3,909
Cr 30,66

Cu 65,61 21,05 44,55 2,12
Fe 15270

Hg 02876 0,2481 0,03946 0,159
K 4222
La 7,563
Li 9,846
Mg 5307
Mn 2531
Mo 2171
Na 1864 1053 8114 0,771
Nb 2491

Ni 24,22 9,775 14,44 1,47
Pb 218,17 97,75 180,9 1,85
Rb 21,64

S 1,598

Sh 2,679

Sn 12,08 4,136 7,940 1,92
Sr 55,70

Th 1,699

Ti 975,4 729,4 246,0 0,337
U 1,426

\% 39,79

p 4 3,923

Zn 1919 206,8 1712 8,28
Zr 10,44

rac¢unano za 100 let

mreza 50 x 50 m

referenéna tocka: karta vsebnosti v podstres-
nem prahu podezelja (Sajn, 1999)

lezede: referencna tocka za izracun ozadja je
vsebnost prvin v podstresnem prahu v Novi
Cerkvi, priblizno 12 km severno od Celja

Razprava

Najvisja razmerja med antropogenim ter
naravnim vnosom snovi v okolje opazimo
pri prvinah, s katerimi je Celje najbolj ones-

nazeno. To sta Cd in Zn. Pri obeh presega
antropogeni vnos naravnega za faktor, ki je
vecji od 6. Oba spadata v skupino elementov,
ki so vezani na pridobivanje cinka in Zveple-
ne Kkisline v Cinkarni. Izra¢un kaze tudi, da
je na tla v neposredni blizini Cinkarne padlo
240 gramov cinka na kvadratni meter v stotih
letih. Upostevajo¢ gostoto cinka 7,13 g/cm?,
znasa volumen padle snovi 35 cm?/m?®. Torej
so tla v okolici Cinkarne “pocinkana” s 3,5
mm debelo plastjo.

Pri ostalih onesnazevalcih, kot so Cu, Ni,
Pb in Sn, zna$a razmerje a/o med 1 in 3. S
temi prvinami je okolje obremenjeno, vendar
ne tako znatno, kot z zgornjima dvema. Pov-
sem drugacno razmerje pa kaZejo naravno
porazdeljene prvine, kot so Al, Hg, Na in Ti.
Slednjega proizvaja Cinkarna Celje zadnjih
30 let. Njegova avreola v podstreSnem prahu
je zelo dobro vidna, v tleh pa povec¢anih vseb-
nosti ni bilo zaznati. Avreola je torej v nasta-
janju (Sajn, 2001, Zibret, 2002). Zanimi-
vo bi bilo ponoviti izrac¢un ¢ez 30 ali 50 let.
Pricakovali bi povsem druga¢no razmerje,
ki bi bilo znatno vec¢je kot danes.

Rezultate masnega bilanciranja moramo
zaradi predpostavk, opisanih v metodah de-
la, obravnavati s pridrzkom. Po mojem mne-
nju nakazujejo velikostni razred pravih vred-
nosti. Sibka to¢ka teh ocen je v tem, da so
bili za izrac¢une uporabljeni podatki o masah
padlega zra¢nega depozita iz zadnjih 10 let.
Veliko zanesljivejse rezultate bi dobili, ¢e bi
imeli podatke o koli¢ini zraénega depozita
za daljse obdobje. Zelo uporaben bi bil po-
datek o koli¢ini padle snovi v obdobju med
1945 in 1970 letom, ko je bilo onesnazevanje
tako z SO, kot tudi s tezkimi kovinami naj-
hujse. Vendar taksnih meritev niso izvajali.
Zelo dobro bi bilo tudi preveriti, ali je kemic-
na sestava podstresnega prahu identi¢na se-
stavi zracénega depozita, ki je padla v merilno
posodo.

Dalje bi bilo dobro primerjati te rezultate
z enakimi, do katerih bi prisli po drugi poti.
To bi bilo mozno s pomo¢jo podatkov o koli-
¢ini predelane rude ter podatkov o izkorist-
ku proizvodnega procesa, kar bi omogo¢ilo
preprosto oceniti izpuste. Obseg proizvodnje
cinka v Cinkarni lahko ocenimo s podatki iz
statisti¢nih letopisov SR Slovenije, izdanih
po 2. svetovni vojni. Med leti 1873 in 1945
je Cinkarna proizvedla okrog 4.000 ton suro-
vega cinka letno (Orozen, 1980). Proiz-
vodnja cinka je potekala do 1970. leta. V
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Celju je bilo tako proizvedeno skupno pri-
blizno 580.000 ton surovega rafiniranega
cinka. Ce to vrednost primerjamo z rezultati
masnega bilanciranja, vidimo, da je skozi
dimnike uslo 1.700 ton ali 0,3 % celotne pro-
izvodnje. Ker Cinkarna Celje filtrov ni imela,
lahko z gotovostjo trdimo, da so realne vred-
nosti precej viSje od dobljenih.

Laze bi ocenili, koliko je snovi, ki so ostale
v tleh. Za to bi bilo potrebno dolo¢iti vseb-
nosti snovi v talnem profilu, kar pa ni bilo
ke padle prvine in prvine v tleh bi dobili,
koliko snovi se je v dolo¢enem obdobju od-
stranilo. Z dobljenim rezultatom bi lahko
ocenili vedenje prvine v tleh in ¢as, potreben
za to, da bi vsebnost npr. svinca padla na
doloéeno vrednost. Dobili bi torej vpogled v
hitrost izpiranja prvin iz tal oziroma hitrost
¢iS¢enja okolja.
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