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Izvleéek: V raziskavi smo proucevali upadanje vsebnosti cinka in kadmija v odvisnosti od
razdalje od vira onesnazenja. Vir onesnazenja v Celju je Cinkarna celje, ki je v 100
letnem obdobju proizvedla priblizno 580.000 ton surovega rafiniranega cinka. Vzorci
tal (0-5 cm) in podstreSnega prahu so bili odvzeti do oddaljenosti 12 km od obrata.
Vzoréne tocke smo postavili po dolinah Savinje, Voglajne in Hudinje in se na ta nacin
izognili hribovitemu svetu, ki predstavlja naravno pregrado za Sirjenje onesnazenega
zraka. Rezultati so pokazali, da se vsebnosti Zn in Cd niZajo po poten¢ni funkciji.
Koeficienti determinacije s teoreticno potencno krivuljo so v obsegu od 0,75 do 0,98.
Vplivno obmocje onesnazevalca smo ocenili med 15 in 60 km za podstresni prah ter
med 7 in 20 km za tla in je odvisno od tega, proti kateri strani neba se od topilnice
oddaljujemo. Najbolj je obremenjena vzhodna dolina, najmanj pa severna.

Abstract: In this research we have examined the decreasing of the concentrations of pollut-
ants in the attic dust and topsoil with increasing distance from the source of pollution,
which is in this case zinc smelter plant Cinkarna in Celje town. In the 100-year period
Cinkarna has produced around 580,000 tonns of raw zinc. The samples of topsoil
(0-5 cm) and attic dust have been taken up to 12 kilometers distance from the plant. The
sampling plan based on the sampling in the river valleys: Savinja on the W and S, Voglajna
at the E and Hudinja valley at the N side from the polluter. In that way we have avoided
the uplands, which represents the natural barrier for the polluted air. The research has
shown that lowering of zinc and cadmium concentrations can be described by power
equation with high determination coefficients between hypothetical power curve and
measured values, which varies between 0.75 and 0.98. The influence area is between
15 and 60 kilometers in attic dust and between 7 and 20 km for topsoil. It depends on
the orientation of the valley. The most polluted is east valley and the least polluted
the north valley.

Kljuéne besede: onesnazenje, tezke kovine, podstresni prah, tla, Celje, Slovenija.
Key words: pollution, heavy metals, attic dust, topsoil, Celje, Slovenia.
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Uvob

V Stevilnih dosedanjih raziskavah je
ugotovljeno, da je stopnja onesnazenosti
mesta Celje zelo visoka (Barti¢, 1984;
Domitrovic-UrRaNIEK, 1990; LOBNIK ET AL.,
1989). Viri onesnazenja so predvsem celjska
industrija, promet ter drobna kuri§¢a. Vsak
vir pa ima svoje znacilne geokemicne
karakteristike. Tako Zelezarna Store izpusca
siderofilne prvine, kot so Zelezo, krom,
mangan, nikelj in kobalt, individualna
kuri$¢a so pomemben vir kalcija, magnezija
ter stroncija, obrati Cinkarne Celje pa so bili
mocan vir cinka, kadmija, svinca in arzena
ter v zadnjih 30 letih tudi titana (SAJN, 2001;
Sam, 2005; ZiBrET, 2002a). Ker je Cinkarna
Celje mocan vir cinka in kadmija v okolici,
je mogoce dolociti, do kam sega vpliv
onesnazevalca oziroma kako dalec je opazen
vpliv nekdanje topilnice.

Celjska kotlina se razteza v smeri vzhod-
zahod. Od zahoda pritece reka Savinja, ki
prav v Celju naredi oster ovinek proti jugu v
Posavske gube, ki predstavljajo ostro
geografsko mejo. V Savinjo se od vzhoda
izliva reka Voglajna, od severa pa pritece reka
Hudinja. V neposredni blizini sotocja treh rek
so se nahajale topilnice cinka. V 100 letnem
obratovalnem obdobju je po ocenah,
dobljenih iz statisti¢nih letopisov SR
Slovenije ter posameznih porocil (FELICUAN,
1993), bilo pridobljenih 580.000 ton
surovega rafiniranega cinka. Postopek
predelave je bil takSen, da je vsaj 3% celotne
produkcije Zn bilo emitiranih v okolje v
obliki prasnih delcev. Posledica je ta, da tla
na vzorcni tocki v blizini Cinkarne vsebujejo
0,86 % cinka in 60 mg/kg kadmija (ZIBRET,
2002a). Se vigje vsebnosti zasledimo v
podstresnem prahu, ki je po ekonomsko-

geoloskih karakterizacijah kvalitetna cinkova
ruda, saj vsebuje 5,6 % Zn in 456 mg/kg
kadmija. Emisije v okolje ocenjujemo na
priblizno 1700 ton cinka in 9 ton kadmija
(Z1BRET, 2002b).

Geokemicno ozadje Slovenije za tla (0-5 cm)
znasa 124 mg/kg Zn in 0,5 mg/kg Cd,
za podstres$ni prah pa 327 mg/kg Zn in
1,2 mg/kg Cd (Sam, 2003). Priblizno 7 km
severozahodno od Celja je hidrotermalno
polimetalno svin¢evo-cinkovo rudisée Zavrh
(DROVENIK ET AL., 1981), ki na porazdelitev
Zn in Cd v okolju verjetno nima vecjega
vpliva.

CLNE

“SE

Slika 1. Roza vetrov za mesto Celje.
Figure 1. The wind rose for the town of Celje.

Na razsirjanje onesnazenosti na celjskem
obmocju najbolj vplivajo podnebni
dejavniki, kot so veter, njegova smer in
hitrost ter pojav temperaturne inverzije
predvsem v zimskem obdobju. Ker lezi Celje
v kotlini, je zanj roza vetrov (slika 1)
neznacilna in zelo lokalno pogojena. Na
splosno pa prevladujeta severovzhodnik
(12 %) in jugozahodnik (15 %) s povprecno
hitrostjo vetra okoli 2 m/s. Brezvetrje traja v
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povprecju 32,1 % celotnega casa. Pojav
temperaturne inverzije traja povprecno 95,2
dni v letu in je prisoten predvsem od
septembra do februarja.

MATERIALI IN METODE

Za dolocitev vplivnega obmocja topilnic
cinkove rude v Celju smo vzor¢ili podstresni
prah in tla po recnih dolinah v smereh vzhod,
zahod, sever in jug. Vzorcéni nacrt je
predvideval vzorcenje glede na oddaljenost
od topilnic Cinkarne Celje, in sicer v blizini
cinkarne na vsakih 500 m, potem pa na vsaka
2 km (slika 2). Najvecja oddaljenost
odvzetega vzorca od Cinkarne je po zracni
¢rti znasala 11,9 km proti severu, juzno 11,2
km, zahodno 13,7 km in vzhodno 12,9
kilometrov.

Podstresni prah smo vzor¢ili tako, da smo
zbirali prah z lesene konstrukcije podstresja,
ki ni bila v neposrednem stiku s stresniki ali
tlemi. Na ta nacin smo se izognili pobiranju
delcev stresnikov, ostankov lesa in malte. Pri
vzoréenju podstresnega prahu smo izbirali
starejSe objekte, po moznosti z zapuscenim
podstresjem (SaiN, 1999). Tla so bila
vzor¢ena do globine 5 cm. Izven naselij smo
vzor¢ili travniska tla, v naseljih pa vrtna tla
ali tla zelenic. Posamezni vzorec je sestavljen
iz najmanj 7 podvzorcev, odvzetih v
teoreti¢no Sesterokotnem nacrtu na razdaljah
25 m od sredis¢ne tocke. Celotni zbrani
vzorec tal je tehtal priblizno 1 kg.

Vzorce smo pripravili po postopkih, ki so
priporo¢eni v sklepih UNESCO-vega
projekta IGCP 259 (DARNLEY ET AL., 1995).
Zbrani vzor¢ni material smo susili v ventila-
torski omari pri 40° C. Vzorce tal smo potem

Merilo (km)

Slika 2. Polozaj vzor¢nih tock glede na vir onesnazenja.
Figure 2. Locations of sampling points with regard to source of pollution.
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narahlo pretrli ter presejali skozi sito na
zrnavost pod 2 mm. Presevke smo po
Cetrtinjenju mleli v keramicni terilnici ter
sejali na analizno zrnatost pod 0,125 mm.
Vzorce podstresnega prahu smo presejali na
posamezne razrede zrnatosti: od 1 do
0,5 mm, od 0,5 do 0,25 mm, od 0,25 do
0,125 mm in manjsi od 0,125 mm. Presevek,
manjsi od 0,125 mm, je predstavljal material
za kemijsko analizo po metodi plazemske
emisijske spektrometrije (ICP) po Stiri-
kislinskem razklopu (HCIO,, HNO,, HCl in
HF), ki je potekal pri temperaturi 200°C.
Vzorce so analizirali na 42 prvin (Al, Ca,
Fe, K, Mg, Na, P, S, Ti, Ag, As, Au, Ba, Be,
Bi, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Hf, La, Li, Mn, Mo,
Nb, Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, Sn, Sr, Ta, Th, U, V,
W, Y, Zn in Zr) v laboratoriju druzbe ACME
v Kanadi. Vsebnosti Hg so bile po razklopu
z zlatotopko dolocene z atomsko
absorpcijsko spektrometrijo (AAS), po
postopku hladnega izparevanja.

ZmanjSevanje vsebnosti Zn in Cd v prahu in
tleh z oddaljenostjo od vira onesnazenja
v Celju lahko opiSemo s potencno krivuljo
z asimptoti¢nim priblizevanjem nicli
v neskoncnosti. Enacba 1 opisuje potencno
krivuljo, tabela 1 pa njene posamezne
koeficiente glede na prvino, material in smer
vzorcenja. X v enacbi 1 pomeni oddaljenost
opazovane tocke od vira onesnazenja,
izrazeno v kilometrih, C pa vsebnost
v mg/kg. Linearni faktor o in eksponentni
faktor B opisujeta hitrost padanja vsebnosti
cinka in kadmija glede na oddaljenost od vira
onesnazenja. Oba faktorja sta navedena v
tabeli 1. D v tabeli 1 pomeni mo¢ povezave
med empiri¢no in teoreti¢no krivuljo
zmanjSevanja vsebnosti prvine.

C=o-X" (1)

Slaba stran potencne krivulje je ta, da
zadovoljivo opisuje padanje vsebnosti
polutantov le na dolocenem intervalu, izven
tega intervala pa vrne nerealne vrednosti.
Najvecje pomanjkljivosti so:

* potencna krivulja predpostavlja
neskoncen doseg onesnazevalca;

* potencna krivulja predpostavlja
neskoncne vsebnosti polutanta na mestu
onesnazevalca (e za razdaljo vnesemo
vrednost 0, dobimo vsebnost neskonéno);

*  vsebnosti se asimptoti¢no priblizujejo
nic¢li, namesto, da bi se priblizevale
vrednosti geokemi¢nega ozadja.

C =ozadje+o.- X" 2)

Asimptoti¢no priblizevanje geokemi¢nemu
ozadju se da enostavno korigirati (enacba 2),
vendar slednji model slabSe opisuje
obnasanje vsebnosti cinka in kadmija glede
na oddaljenost od vira, saj so vrednosti
determinacijskih koeficientov nizje (od 1 do
12 odstotnih tock). Zato je tudi bil uporabljen
model po enacbi 1.

Vplivno obmocje topilniskih obratov je
razdalja, na kateri je vpliv topilnic Ze tako
majhen, da naravna prisotnost cinka in kadmija
preseze ocenjeni antropogeni vnos. Takrat ni
ve¢ mozna locitev med naravno prisotnim
cinkom in kadmijem ter med antropogenim
vnosom teh dveh prvin. Ta podatek je
izraCunan po enacbi 3, ki predstavlja reSitev
enacbe 1 po X-u v kilometrih. Za koncentracijo
(S je bila upoStevana vrednost
geokemicnega ozadja za posamezno prvino in
material v mg/kg. Linearni faktor o in potencni
faktor B sta za posamezno prvino, smer in
material enaka, kot pri enacbi 1.

1/B
o
X ozadja = ( C ] (3)
ozadja
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Tabela 1. Parametri potencnih krivulj.

Table 1. Parameters of power curves (“ne doseze” means “does not reach”).

ozadje (km)/ | ozadje (km)/
background | background
teoreti€no/ | izmerjeno /
Cink (prah) / Zinc (dust) o B D® | theoretical measured
sever (N) 9193,9 1,2497 0,98 14,44 ne doseze
jug (S) 7741,8 1,0251 0,91 21,91 ne doseze
zahod (W) 18907 1,1771 0,97 31,40 ne doseze
vzhod (E) 25545 1,1020 0,88 52,19 ne doseze
vse tocke / all points together 13026 1,0908 0,80 29,31
Cink (tla) / Zinc (soil)
sever (N) 1522,9 1,0596 0,88 10,67 8
jug (S) 1082,1 0,9744 0,81 9,24 10
zahod (W) 3357,5 1,2448 0,87 14,15 ne doseze
vzhod (E) 4567,5 1,3872 0,95 13,46 ne doseze
vse toc€ke / all points together 2056,9 1,0828 0,79 13,38
Kadmij (prah)
Cadmium (dust)
sever (N) 52,207 1,1413 0,94 27,27 ne doseze
jug (S) 39,237 1,0410 0,85 28,50 ne doseze
zahod (W) 114,68 1,0322 0,89 82,90 ne doseze
vzhod (E) 124,25 1,0703 0,96 76,34 ne doseze
vse tocke / all points together 71,135 1,0251 0,75 53,64
Kadmij (tla)
Cadmium (soil)
sever (N) 4,6098 1,2238 0,90 5,95 7
jug (S) 39,237 1,0410 0,85 63,64 8
zahod (W) 114,68 1,0322 0,89 186,37 ne doseze
vzhod (E) 124,25 1,0703 0,96 166,76 ne doseze
vse to€ke / all points together 9,6470 1,0276 0,65 17,15

REZULTATI

Analizne rezultate kazejo slike od 3 do 6.
Slika 3 prikazuje upadanje vsebnosti cinka
v podstreSnem prahu glede na oddaljenost
od vira onesnazenja. Najmanjsi koeficient o
je v dolini reke Savinje na jugu, kar pomeni
manj$o splo$no onesnazenost, kot v ostalih
dolini reke Hudinje na severu, kar pomeni,
da vsebnosti cinka v podstreSnem prahu
najhitreje upadajo v tej smeri. Vrednosti
geokemicnega ozadja nismo ugotovili niti na
oddaljenosti ve¢ kot 13 km od topilnic
cinkove rude. Najbolj so se vsebnosti
priblizale ozadju v dolini reke Hudinje proti
severu in sicer v vzorcu, odvzetem v Socki.
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Glede na izracun vplivnega obmocja ocenju-
jemo, da se vrednosti cinka v podstresnem
prahu spustijo na raven geokemicnega ozadja
med 15 km (N dolina) in 60 km (E dolina)
od vira. Ce upostevamo vse opazovane tocke,
znaSa vplivno obmocje topilnic priblizno
30 km za cink v podstreSnem prahu.

Podobne karakteristike kaze tudi vedenje
kadmija v podstresnem prahu (slika 4). Spet
se najvisje vrednosti linearnega faktorja o
pojavijo v vzhodni dolini, kar pomeni
najvisjo stopnjo onesnazenja, najvisje
vrednosti potenénega koeficienta § pa v
severni dolini, kar nakazuje na najhitrejse
padanje vsebnosti glede na oddaljenost od
vira. Tudi v tem primeru nismo zaznali



566 ZiBreT, G., Sam, R.

upadanja vsebnosti do geokemicnega ozadja.  severu in jugu ter priblizno 80 km proti
Najnizje vsebnosti kadmija smo zaznali v vzhodu in zahodu. Ob upostevanju vseh
Laskem, torej v juzni dolini. Izracunano meritev skupaj znasa vplivno obmocje
vplivno obmocje znasa priblizno 30 km proti  priblizno 50 km.

100000
—O— Zn-prah/dust N
—~— Zn-prah/dust S
= =0= =Zn-prah/dust W
= =Am = Zn-prah/dust E
————— geokemicno ozadje/geochemical background
10000 1
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=
£
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N Y . .t :
._.A______.-A
1000 AL LEE L LL L SRS
o
o L
100
0,000 2,000 4,000 6,000 8,000 10,000 12,000 14,000
od vira zenja / di from source of pollution (km)

Slika 3. Porazdelitev Zn v podstre$snem prahu glede na oddaljenost.
Figure 3. Distribution of Zn in attic dust versus distance.

—— Cd-prah/dust N
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Slika 4. Porazdelitev Cd v podstreSnem prahu glede na oddaljenost.
Figure 4. Distribution of Cd in attic dust versus distance.
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Sliki 5 in 6 prikazujeta upadanje vsebnosti
cinka in kadmija v tleh. Ob tem lahko
potegnemo analogijo s podstresnim prahom.
Najbolj obremenjeni sta vzhodna (najvisje

vrednosti linearnega koeficienta o) in
zahodna dolina, najmanj pa severna in juzna.
Za razliko od podstresnega prahu smo v tleh
zaznali vsebnosti cinka in kadmija, ki so

10000

—O— Zn-tla/soil N

—— Zn-tla/soil S

- == = Zn-tla/soil W

= =A= = Zn-tla/soil E

—-. - —geokemi¢no ozadje/geochemical background

1000

Zn (mglkg)

100

0,000 2,000 4,000 6,000 8,000 10,000 12,000 14,000/

od vira zenja / di from source of pollution (km)

Slika 5. Porazdelitev Zn v tleh (0-5 cm) glede na oddaljenost.
Figure 5. Distribution of Zn in topsoil versus distance.

100,0

—o— Cd-tla/soil N

—A— Cd-tla/soil S

< = =0~ = Cd-tla/soil W

- =A- - Cd-tla/soil E

—-- -—geokemi¢no ozadje/geochemical background

Cd (mgkg)

10

0,1
0,000 2,000 4,000 6,000 8,000 10,000 12,000 14,000

from source of pollution (km)

od vira Zenja / di

Slika 6. Porazdelitev Cd v tleh (0-5 cm) glede na oddaljenost.
Figure 6. Distribution of Cd in topsoil versus distance.
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upadle na raven geokemicnega naravnega
ozadja na razdalji med 7 in 10 km v severni
in juzni dolini. Izra¢unano vplivno obmocje
za cink v tleh znasa 10 km proti severu in
jugu ter 14 km proti vzhodu in zahodu.
Izracuni za vplivno obmocje pri kadmiju v
tleh pa dajo nenavadne rezultate, kar lahko
pripisemo visokim vsebnostim kadmija v tleh
na velikih oddaljenostih od vira onesnazenja
v vzhodni in zahodni dolini. MoZno je, da je
vrednost geokemic¢nega ozadja na tem
obmocju podcenjena, ali pa je v okolici Celja
prisoten regionalni onesnazevalec
(TE Sostanj ali TE Trbovlje npr.). Vseeno
lahko ocenimo, da znasSa vplivno obmocje v
tleh med 10 in 20 km.

Diskusija

V raziskavi je ugotovljeno, da vsebnosti
cinka in kadmija v prahu in tleh upadajo od
vira onesnazenja po hipoteti¢ni potenc¢ni
krivulji. Iz korelacijskih koeficientov med
resnicnimi podatki in teoreticnimi krivuljami
vidimo, da se podatki izredno dobro ujemajo
s poten¢nimi krivuljami (najmanjsa vrednost
D? za posamezne smeri je 0,81), kar pomenti,
da je s teoreti¢no krivuljo pojasnjeno v
najslabsem primeru 81 % celotne variance.

Vpliv lokalnih vetrov vidimo iz dejstva, da
vsebnosti prvin najhitreje padajo v smeri
severno od Cinkarne (najvec;ji koeficienti ),
najpocasneje pa proti vzhodu (najmanjsi
koeficienti 8). Na opazen vpliv vetrov lahko
sklepamo tudi iz dejstva, da potencne
krivulje za posamezne smeri dosti bolje
opiSejo padanje vsebnosti kot pa poten¢na
krivulja za vse vzorce skupaj (tabela 1).

Geokemic¢no ozadje za cink v tleh je v
splosnem najblizje doseZeno v smereh sever-
jug od Cinkarne, in sicer v oddaljenosti
priblizno 10 km. V smereh vzhod-zahod
geokemi¢no ozadje z raziskavo ni dosezeno
niti v oddaljenosti ve¢ kot 13 km, ¢eprav so
se vrednosti zelo priblizale ozadju. To kaze
bodisi na rahlo podcenjene naravne vrednosti
na tem obmocju, bodisi na izredno velik vpliv
Cinkarne ali pa na prisotnost regionalnega
onesnazevalca. Skoraj identi¢na situacija je
pri kadmiju. Ob tem lahko ocenimo, da je
vplivno obmocje topilnice za Cd in Zn od 7
do 20 km v tleh ter od 15 do 60 km v
podstreSnem prahu. Vi§je vrednosti so v
smereh vzhod-zahod, kar je tudi
prevladujoca smer vetrov, ki so onesnazenje
prenasali. Ne smemo pa tudi zanemariti
vpliva 150-letnega Zelezniskega transporta
na relaciji Dunaj-Trst, ki poteka od vzhoda
skozi Celje ter dalje proti jugu, poleg tega
pa je blizu Zalca delovala tudi manj3a
topilnica, ki je vlivala zvonove. Vendar je
njun vpliv glede na Cinkarno najbrz
neznaten.
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