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Kratka vsebina

V vzorcih tal in podstresnega prahu z obmoc¢ja Idrije in okolice (51 km?) smo dolo¢ili
vrste vezave Zivega srebra s temperaturno nadzorovano Hg pirolizo. Metoda temelji na
dejstvu, da se razli¢no vezano zivo srebro ob segrevanju sprosti pri razli¢nih, za vrsto
vezave znacilnih temperaturah. V obravnavanih vzorcih se je zivo srebro sprostilo na
temperaturi od 140 do 420 °C v dveh temperaturnih obmo¢jih. Pri nizji temperaturi (200-
240 °C) se sprosti zivo srebro, vezano na komponente osnove, pri visji temperaturi (250
do 350 °C) pa zivo srebro, vezano v cinabaritu. Prostorska porazdelitev teh dveh oblik
kaze, da v blizini topilnice in na obmod¢jih starih rudniskih odvalov prevladuje zZivo srebro,
vezano v cinabaritu. Povsod drugje pa je ve¢ina zivega srebra vezana na komponente
osnove.

Abstract

Speciation of mercury in soils and attic dust in Idrija and its surroundings was studied
by means of pyrolysis technique. The results show that soil and attic dust have similar
course of Hg release. The samples show double peak curves with first maximum between
200 °C and 250 °C and a second one between 250 and 350 °C. The first peak (200-250 °C)
indicates non-cinnabar Hg compounds. Compared to the standard Hg compounds curves
and that of humic acid bound Hg of the forest soil sample, it is most reasonable that this
peak represents Hg bound or sorbed to matrix components. The second peak, which occurs
in the higher temperature range, indicates the presence of cinnabar. In areas close to the
mine or tailings Hg occurs predominantly as cinnabar. In more distant areas, Hg is mainly
bound to matrix components.

Uvod zajeli 51 km? (69 vzorcev tal in 65 vzorcev

podstresnega prahu). Prostorska porazdelitev

Na obmocju Idrije in bliznje okolice smo celotnega zivega srebra v podstresnem prahu
raziskovali vpliv 500-letnega rudarjenja in in tleh je zelo odvisna od morfologije ozemlja
naravnih danosti na stanje obremenjenosti (Gosar & Sajn, 2001). Ker sta strupenost

okolja z zivim srebrom. Z vzorcenjem smo in mobilnost Zivega srebra v prvi vrsti odvisni
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od vrste vezave, je za oceno nevarnosti za
okolje poleg celotne vsebnosti pomembno tu-
di poznavanje zvrsti, v katerih je Zivo srebro
navzocCe (Biester, 1994). V sodelovanju z
Institutom za geokemijo okolja Univerze v
Heidelbergu v Nemciji smo v raziskavo
vkljuéili dolocitev vrste vezave zivega srebra
v tleh in podstresnem prahu s pomocjo tem-
peraturno nadzorovane pirolize.

Metoda

Dolocitev vrste vezave zivega srebra v
trdnih fazah s temperaturno nadzorovano
pirolizo temelji na termi¢nem razpadu ali
temperaturah in kontinuiranem merjenju
spros¢enega hlapnega Hg® (Biester, 1994).
Metoda temelji na dejstvu, da se razli¢no
vezano zivo srebro ob segrevanju sprosti pri
razliénih, za vrsto vezave znacilnih tempe-
raturah (Biester & Scholz, 1995). Pri
temperaturno nadzorovani pirolizi vzorec
zvezno segrevamo. To povzro¢i razpad vezi
Zivega srebra z razlitnimi komponentami
oziroma tako imenovano termi¢no desorp-
cijo zivega srebra. Pri tem merimo Zivo sre-
bro, ki se sprosti v elementarni obliki. Da
lahko opisemo temperaturno odvisnost na-
stajanja prostega zivega srebra, zvezno
spremljamo koncentracijo nastalega zivega
srebra in temperaturo v napravi (Biester,
1994).

Meritve pirolize so bile izvedene s pri-
pravo, ki vsebuje posodico za vzorec, ki je
vstavljena v elektri¢ni grelec in je direktno
vezana na greto kremenovo kiveto za dolo-
¢anje Hg. Enota za pirolizo je vkljucena v
merilno enoto atomske absorpcijske spektro-
metrije. Vzorci so bili zvezno segrevani s
hitrostjo 0,5 °C/sek, ob pretoku nosilnega
plina (N;) 300 ml/min. Vse nastale Hg kom-
ponente so bile spremenjene v Hg® s termi¢no
redukcijo ob prehodu skozi greto stekleno
kiveto (800 °C) in zvezno merjene z AAS.
Sprosceno zivo srebro in temperatura sta
simultano spremljana z osebnim rac¢unalni-
kom. Rezultati meritev temperaturno nadzo-
rovane pirolize so diagrami, ki prikazujejo
nastali Hg® v odvisnosti od temperature in
jih imenujemo krivulje Hg desorpcije. Za
meritve smo vzeli od 1-70 mg sveZega vzorca,
odvisno od vsebnosti celotnega zivega srebra
v vzorcu (Biester & Nehrke, 1997.)

Glavni namen krivulj temperaturno nad-
zorovane pirolize je lo¢itev razliénih obmod¢ij
ekstinkcije (absorpcije sevalne svetlobe), ki
je odvisna od hitrosti segrevanja, pretoka
nosilnega plina in mase merilne kivete. Teo-
reti¢no naj bi bila hitrost segrevanja in pre-
tok nosilnega plina ¢im manjsa, obc¢utljivost
merilne kivete, ki je odvisna od dolzine in
volumna, pa ¢im vec¢ja, da bi lahko bolje
opazovali tudi blizu nastopajoce termic¢ne
efekte. Vzorce smo segrevali s hitrostjo 0,5 °C
ob pretoku nosilnega plina 1 1/min. Pod temi
pogoiji so bile posnete tudi krivulje obravna-
vanih vzorcev tal in podstreSnega prahu.
Uporabljena je bila 20 cm dolga kiveta z
notranjim premerom 0,8 cm.

Pomemben faktor, ki tudi vpliva na raz-
lo¢nost krivulje, je vsebnost zivega srebra v
vzorcih. Cim veé je Zivega srebra v vzorcu,
tem manj$a mora biti masa vzorca.

Za interpretacijo in primerjavo krivulj tem-
peraturno nadzorovane pirolize so pomem-
bni temperatura zacetka ekstinkcije, tangen-
tna temperatura, temperatura pri najvecji
ekstinkciji ter tudi oblika krivulje, $e po-
sebno simetrija odklona (Biester, 1994).

Da lahko pravilno interpretiramo krivulje
temperaturno nadzorovane pirolize, potre-
bujemo krivulje standardov, s katerimi po-
tem primerjamo krivulje obravnavanih vzor-
cev. Krivulje standardov zivosrebrovih spo-
jin so bile posnete pod zgoraj opisanimi
pogoiji in so prikazane na sliki 1. Standarde
za pirolizo smo pridobili z meSanjem na-
ravnih in sinteti¢nih zivosrebrovih spojin s
kremenovim prahom. Naravni cinabarit je
bil odkrusen z naravnega kristala cinabarita
(Almaden, Spanija) direktno v kremenov
prah. Sinteti¢ni rdec¢i cinabarit je bil dodan
k 30g kremenovega prahu. Karbonski kla-
stiti z na oko vidnimi kapljicami samorod-
nega zivega srebra so bili uporabljeni za
standard za elementarno Zivo srebro. Zivo
srebro vsebujo¢e huminske kisline smo pri-
dobili z ekstrahiranjem huminskih kislin iz
gozdnih tal po standardnem postopku (Cal-
deroni & Schnitzer, 1984).

Kvantitativna doloc¢itev deleza obeh zivo-
srebrovih zvrsti je bila izvedena z integracijo
krivulje. Ker se pika (odboja) zivega srebra
vezanega na osnovo in zivega srebra, ve-
zanega v cinabaritu, delno prekrivata, je bil
delez necinabaritno vezanega zivega srebra
izracunan s podvojitvijo prve polovice od-
boja, saj je funkcija sproséanja zivega srebra
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Slika 1. Krivulje termicne desorpcije standardov zivosrebrovih spojin

te zvrsti normalno porazdeljena. Delez zive-
ga srebra, vezanega v cinabaritu, je bil potem
izra¢unan kot razlika med celotnim zivim
srebrom in tistim, ki je vezan na komponente
osnove.

Rezultati in razprava

V obravnavanih vzorcih se je zivo srebro
sprostilo pri temperaturi od 140 do 420°C, v
dveh temperaturnih obmocjih, ki se malo
prekrivata. Zacetek prve ekstinkcije je pri
140 do 160°C, tangentna temperatura je v
obmocju od 170 do 180°C in prvi vrh je dose-
zen pri 200 do 220°C. Tangentna tempera-
tura drugega vrha je 240 do 250°C, najvec
zivega srebra se sprosti pri 310 do 350°C
(slika 2). Kljub razli¢ni visini prvega in dru-
gega odboja ter delnem prekrivanju obeh
odbojev lahko obe obmo¢ji ekstinkcije med
seboj jasno lo¢imo. Prvi odboj je povsem
simetri¢en, drugi pa nesimetricen z ve¢ vr-
hovi.

S primerjavo krivulj temperaturno nadzo-
rovane pirolize obravnavanih vzorcev s kri-
vuljami standardov ugotavljamo, da prvi od-
boj predstavlja zivo srebro, ki je vezano na
komponente osnove, kot so minerali glin,
oksidi Zeleza, fulvo in huminske kisline itd.

Nadaljnja diferenciacija zivega srebra, veza-
nega na mineralne ali organske komponente
osnove, temeljeca na metodi Hg pirolize, je
zelo omejena, saj so komponente osnove v
tleh poznane v glavnem kot organo-mine-
ralni kompleksi. Drugi odboj predstavlja ter-
miéni razpad HgS (cinabarita). Lahko skle-
pamo, da v obravnavanih vzorcih zivo srebro
nastopa predvsem v dveh oblikah: vezano
na komponente osnove in vezano v cina-
baritu (HgS).

V Idriji in dolini reke Idrijce med Idrijo
in Spodnjo Idrijo vsebujejo tla od 11 do
84 %, povprecno 47 % zivega srebra v cina-
baritu (slika 3a), podstresni prah pa od 10
do 80 %, povprec¢no 36 % zivega srebra, ve-
zanega v cinabaritu (slika 3b). Od Idrije bolj
oddaljeni vzorci tal vsebujejo od 2 do 49 %,
povprecno 24 % zivega srebra v cinabaritu
(slika 3c) in podstresni prah od 0 do 50 %,
povprecno 18 % zivega srebra v cinabaritu
(slika 3d).

Viri cinabarita v tleh so lahko talna pod-
laga in atmosferske emisije, ki so bile v ¢asu
delovanja topilnice najpomembnejsi dejav-
nik Sirjenja zivega srebra v okolje. Onesnaze-
ni plini in prasni delci, ki so verjetno vsebo-
vali tudi drobne delce cinabarita, so se §irili
dale¢ okoli Idrije, zato je cinabarit navzoc¢ v
tleh in podstresnem prahu tudi dale¢ od Idri-
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Slika 2. Krivulje termi¢ne desorpcije nekaterih vzorcev podstresnega prahu in tal

je, na lokacijah, ki so dale¢ od izdankov
orudenih kamnin. Cinabarit se nahaja v talni
podlagi na podroc¢ju Pronta v Idriji, kjer iz-
danjajo rudonosne kamnine, ki vsebujejo sa-
morodno Zivo srebro in cinabarit (Car,
1998) poleg tega je cinabarit navzo¢ v od-
valih nepredelanih rud in zgalniskih ostan-
kih na levem in desnem bregu Idrijce. Pro-
storsko razporeditev zgalniskih ostankov je
prikazal Car (1998). Vrste vezave Zivega sre-
bra v zgani rudi so odvisne predvsem od
ucinkovitosti zgalne tehnike in prevladujo-
¢ih zvrsti Zzivega srebra v zZgani rudi (Bie-
ster & Gosar, 1999; Biester et al,
1999). Na lokacijah, kjer se nahaja cinabarit
v talni podlagi prevladuje v tleh in pod-
streSnem prahu v cinabaritu vezano zivo sre-
bro. Na ostalih lokacijah je vecina zivega
srebra vezana na komponente osnove. Delez
necinabaritno vezanega zivega srebra se z
oddaljenostjo od vira onesnazenja povecuje
(slika 4).

Za okolje so bolj pomembne vsebnosti ne-
cinabaritno vezanega zivega srebra, saj so
lahko bolj nevarne za okolje kot cinabarit,
v katerem je zivo srebro trdno vezano.
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O Hg, vezan na komponente osnove

W Hg, vezan v cinabaritu
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Slika 3. Razmerje med zivim srebrom, vezanim v cinabaritu in vezanim na komponente osnove v

vzorcih:
a) tal z obmoc¢ja Idrije in Spodnje Idrije

b) podstreSnega prahu z obmoc¢ja Idrije in Spodnje Idrije

c¢) tal iz okolice Idrije
d) podstresnega prahu iz okolice Idrije
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Slika 4. Porazdelitev zivega srebra, vezanega na komponente osnove, prikazana kot odstotni delez
celotnega zivega srebra v podstresnem prahu (levo) in v tleh (desno)
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