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Formy ortuti v pode z ekologického pohladu

Milan Merva " a Jan Zaic '

The mercury forms in soil and their ecological importance

Ecological and hygienic importance of mercury to environment results from its physical and
chemical properties. At temperatures usual for the temperate climatic zone, the mercury is
a liquid metal with relatively high tension of saturated vapours. Interaction of these vapours with
a solid phase is realised predominantly by physical forces on the phase interface through
the mediation of the adsorption mechanism. Contamination of the soil occurs and the soil
consequently becomes an emitter of mercury since the processes of physical adsorption
and desorption in the environment are reversible processes. On three examples the authors
demonstrate the manifestations of physical adsorption and desorption on the soil samples
and point out the relevant part of this contamination mechanism in the entire soil contamination.
From the point of view of a possible separation of individual contributions to the solid phase
contamination, either of anthropogeneous or natural origin, the authors recommend to use
the recording of a thermodesorption curve for defining three regions characterizing the origin,
or forms of mercury and its bound to the solid phase. Authors state that the current analytical
methods for determining the mercury concentration in a solid phase provide an information
on the so called entire mercury in it but do not distinguish individual mercury forms. From
an ecological as well as hygienical point of view, the mercury content in a solid phase reveals
more important from the physical adsorption, as it is the mercury form which is very mobil
and interactive in respect of the other components of the environment.

Key words: mercury, forms of mercury, adsorption, thermodesorption, contamination, hygienic
risk.

Uvod

Ekologické riziko ortuti vyplyva hlavne z antropogénnej ¢innosti, ktora v regione tazby

a spracovania ortutonosnych rud podmieniuje lokalne vysoké koncentracie ortuti. Hygienicka
vyznamnost' ortuti v zivotnom prostredi je dana niektorymi jej Specifickymi vlastnostami, ako napr.
schopnostou odparovat sa, prenikat do vSetkych zloziek biosféry a transformovat sa z anorganickej
formy na organickd. Vyskyt Hg par v zivotnom prostredi je prirodzenym doésledkom fyzikalno-
chemickych vlastnosti ortuti (Prokofjev, 1981.; Mercury, 1987). V intervale teplét nasho klimatického
pasma je to tekuty kov s vysokym tlakom nasytenych par a vysokou rychlostou odparovania. Obidve
vlastnosti su vyrazne zavislé na teplote a tlaku. Vzhfadom na svoju velki mernd hmotnost' a tekutost
sa prejavuje v prostredi znacnou mobilitou, trieStenim sa na malé kvapécky a vytvaranim
mikrodisperzii. Pary maju schopnost sorbovat sa do povrchov tuhej fazy. V atmosfére sa pary Hg
prejavuju vertikalnym koncentranym gradientom, s najvy$Sou hodnotou v prizemnej vrstve.
V8eobecnym a dominujucim mechanizmom interakcie par ortuti s tuhou fazou je fyzikalna adsorpcia
(Adsorpce; 1965).

Experimentalna ¢ast’

Pre Studium mechanizmu fyzikalnej sorpcie na tuhej faze sme pouzili vzorky zemin z oblasti
intenzivnej banskej taZobnej a Upravarenskej &innosti (ZB Rudnany), ktoré boli odobraté
z povrchovych partii horizontu do hibky 5 - 10 cm v réznych vzdialenostiach od emitora ortuti.
Koncentraciu ortuti sme ur€ovali zo vzduchosuchych vzoriek na analyzatore ortuti TMA-254, ktory
vyuziva princip AAS a metédu studenych par. Pre nazornost uvadzame koncentracny profil Hg
v zeminach v Sirokom okoli zdroja emisii v najaktudlnejSom azimute SZ - JV z obdobia rokov 1990-93.
V tomto smere je tvarovana geomorfolégia Uzemia, je to smer prevladajucich vetrov a v tomto udoli
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migrovala v priebehu rokov 1890 - 1991 vyroba a spracovanie komplexnych Zeleznych rud s obsahom
Hg (obr.1).

Z obrazku vidiet vysoku koncentraciu ortuti v zeminach v blizkosti zdroja emisii ortuti, ktora so
vzdialenostou od zdroja rychle klesa. ZvySené hodnoty pozorujeme aj na miestach davnej
Upravarenskej a hutnickej vyroby, ktora na tomto uzemi pretrvava od 14. storocia (na obr.1 bod 11).
V prevaznej vacSine skumanych vzoriek zo sledovaného Uzemia prevySuje koncentracia ortuti
hodnoty, ktoré stanovuje prislusna norma Slovenskej republiky (Priloha €.1 Rozhodnutie MP SR
€. 531/1994-540, tab.¢.1)
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Obr.1. Koncentrécia Hg v pode v oblasti emitora (ZB Rudriany) v smere SZ - JV, vyznadeny na obr. liniou A - A".

114



Acta Montanistica Slovaca Ro¢nik 2 (1997), 2, 113-118

Kov NajvySsie pripustné koncentracie Hg
A A1 B C
Hg (0,3) 2 10

Tab.1. Najvyssie pripustné hodnoty koncentracie ortuti v péde. A - referencna hodnota nekontaminovanej pédy. Ak stanovena
hodnota dosahuje, resp. prekraéuje tito hodnotu znamena to, Ze obsah kovu je vy$$i ako fénova (pozadova) hodnota pre dant
oblast, A1 - referenéna hodnota vztahujuca sa k hodnote A platna pre stanovenie vo vyluhu 2M HNQgs, B - indikacna hodnota
pre pbdu, ktorej kontaminacia bola analyticky preukazana, C - indikac¢na hodnota pre asanaciu p6dy.

Pre experiment fyzikalne adsorpcie sme pouzili vzorku zeminy z oblasti blizko emitora ortuti.
Vzorku sme podrobili tepelnému ohrevu na 400° C, aby prebehla desorpcia ortuti z povrchu vzorky a
nasledne sme ju ulozili po dobu 168 hod. v exikatore, v ktorom sa pri laboratérnej teplote volne
odparovala metalicka ortut. Hodnoty koncentracie ortuti vo vzorke v priebehu experimentu su
uvedené v tab.€.2.

\Vzorka Koncentracia ortuti (mg.kg™)
vychodzia vzorka zeminy kontaminovana ortutou 11,60
ta ista vzorka desorbovana pri teplote 400° C 0,21
desorbovana vzorka podrobena pésobeniu Hg par po dobu 168 hod. 28,60

Tab.2. Koncentréacia ortuti v experimentéalnej vzorke zeminy pocas trvania experimentu.

Ako vidiet ztab €.2, vzorka po predchadzajucej desorpcii zachytila znaéné mnozstvo par
ortuti. Toto je typické pre fyzikalnu adsorpciu, ked na povrchu tuhej fazy vznika niekolko vrstiev
adsorbovaného plynu. Objemové mnozstvo sorbovaného plynu viazaného chemisorpénym
mechanizmom je podstatne menSie, pretoze neprebieha na celom povrchu, ale len na aktivnych
centrach tuhej fazy.
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Obr.2. MnozZstvo uvolnenej ortuti zo vzorky
pody pri teplotach 2 az 35° C.

V dalSom experimente sme
sledovali uvolfiovanie par ortuti
zpbdy vzavislosti na teplote,
vintervale 2 az 35°C. Vzorku sme
umiestnili do uzavretého prostredia
s regulaciou teploty, priCom sme
merali koncentraciu ortuti vo vzdu-
chu nad vzorkou. Koncentraciu sme
uréovali metdédou, ktora vyuziva
na zachytenie Hg par zlaty
amalgamator (Merva et al., 1993).
Vychodiskova koncentracia ortuti
vo vzorke pred pokusom bola 22,9
mg.kg". Emanacia Hg par zo
vzorky prebehla v celom intervale
pouzitych teplét. Na obr.2 je
vynesena zavislost mnozstva ortuti
zachytenej na amalgamatore
v zavislosti
na teplote prostredia experimentu.
Obdobny dej prebieha aj vo volnej
teplota (°C) prirode, kde etapy fyzikalnej
adsorpcie a desorpcie, resp.

mnozstvo Hg (ng)

zachytenie par a ich opatovné uvolnenie prebiehaju v zavislosti
od stavovych veli¢in prostredia, t.j. od teploty, tlaku a objemu plynu. Vplyvom tychto dejov sa
v zivotnom prostredi pddny horizont a vegetacia stavaju pre ortut v zavislosti od prirodnych
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fyzikalnych procesov velkoploSnym dekontaminatorom ovzduSia, ale sufasne aj sekundarnym
emitorom ortuti. Preto treba ratat s dlhodobym procesom kontaminacie atmosféry ortutou z pédneho
horizontu aj
po ukon&eni antropogénnych emisii ortuti do atmosféry. V pripade ortuti teda neplati vSeobecne
prijaty nazor, ze odstranenim zdroja emisii Skodlivej latky sme odstranili jej pritomnost’ v atmosfére
zivotného prostredia. Vzhladom na dlhodoby proces dekontaminacie pddneho horizontu tento
problém pretrvava nadalej, umerne Casovej konstante dekontaminacie, ktora sa pohybuje v rozmedzi
10% az 10° rokov (Merva et al., 1994). Z hygienického a ekologického pohladu je tento jav v prirodnom
prostredi Specificky a velmi vyznamny.

Interakcia par ortuti s tuhou fazou sa realizuje fyzikalnymi silami na niz8ej energetickej Urovni.
To ma za nasledok, ze vazby medzi ortutou a povrchom tuhej fazy si slabé. Roztrhnutie tychto
vazieb nastava uz pri relativne nizkych teplotach. D6kazom toho je priebeh desorpénej krivky vzorky
zeminy kontaminovanej ortutou v zavislosti na teplote (obr.3). Pouzili sme vzorku ornej pédy zo
vzdialenosti
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Obr.3. Zavislost koncentracie ortuti vo vzorke pddy na teplote po jej termodesorpcii.

Obr.4. Hodnoty zvyskovej koncentracie ortuti vo vzorke po jej termodesorpcii v zavislosti na teplote a ¢ase termodesorpcie.
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4 km severne od zdroja emisii Hg, s vychodzou koncentraciou Hg 1,26 mg.kg'1. Desorpciu sme
uskutocnili vyhrevom vzorky pri definovanej teplote a konstantnej dobe vyhrevu (20 min.) a nasledne
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sme stanovili zbytkovu koncentraciu Hg vo vzorke po ohreve. Vyrazny ubytok ortuti vo vzorke nastava
v okoli 120°C v zavislosti na dobe ohrevu vzorky (obr.4). Z priebehu desorpénej krivky vyplyva, ze

vo vzorke aj po vypudeni fyzikdlne viazanej ortuti zostava urcité mnozstvo ortuti, ktoré s teplotou iba
mierne klesa. Ortut’ uvolfiovand zo vzorky pri vysokych teplotdch ma uz iny charakter vazieb na nosnu
matériu. Je to ortut chemicky viazanad na komponenty zeminy alebo je Strukturne viazang
v mineraloch, ktoré su su¢astou zeminy.

Diskusia

Formy a genéza ortuti v tuhej faze, napr. vo vzorkach pédy su podmienené pedogenetickymi
procesmi a prispevkom z antropogénnych zdrojov. Su to (Prokofjev, 1981):

—_

. elementarna Hg® sorbovana povrchmi pddnych disperzoidov z atmosféry (fyzikalna adsorpcia),
2. elementarna Hg° v mikrodisperznom stave, ktora sa do pody dostala z kondenza&nych procesov
vo volfnej atmosfére,
3. elementarna Hg° adsorbovana do priemyselnych prachov, emitovanych antropogénnymi zdrojmi
a sedimentovanych na pddnom horizonte,
4. ortut' v priemyselnych prachoch v mineralogickej forme, emitovana antropogénnymi zdrojmi
a sedimentovana na povrchu pédneho horizontu,
5. ortut zabudovana s Strukture mineralov, ktoré su suastou pddy (geneticky pdvod),
6. dvojmocna ortut (Hg®") viazana kovalentnou vézbou na organicki hmotu, resp. anorganické pddne
komponenty,
7. organickd forma ortuti, vznikajuca abiotickou metyldciou anorganickej ortuti, pripadne
antropogénne vnesena do pddy organickymi hnojivami, rekultivaciou pdd sedimentmi z vodnych
nadrzi alebo kalov z Cistiarni odpadovych véd (Cibulka, 1991; Merva et al., 1994).

Z ekologického, ale aj z hygienického hladiska je zaujimava ta Cast ortuti, ktora je v pédnych
disperzoidoch viazana fyzikalnou adsorpciou, alebo sa tam nachadza v inej, napr. v elementarnej
forme. Tato sa totiz vyznacuje mobilitou, schopnostou odparovat sa do okolitého prostredia, ako aj
zuCastiiovat sa na fyzikalno-chemickych procesoch prebiehajucich vo volnej prirode (vymyvanie,
rozpustanie vplyvom Kkyslych dazdov, transformaéné deje), €im vytvara akutne hygienické riziko
(Gombo$ a Kupka, 1992; Gombos et al., 1994). Pre ur€enie podielu fyzikalne viazanej ortuti v tuhe;j
faze moOZe sa pouzit desorp&na krivka podla obr.3. Priebeh desorpcie a rozkladu tuhej fazy mézeme
v zavislosti na teplote rozdelit na tri zakladné oblasti (obr.5). Su€et ubytkov ortuti z tuhej fazy vplyvom
teploty oproti vychodzej hodnote stanovena zvladt pre kazdu z troch oblasti, vyjadruje kvantitativny
podiel jednotlivych foriem ortuti na celkovej ortuti.
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Obr.5. Schéma termodesorpcie a rozkladu jednotlivych zloZiek ortuti v tuhej faze. A - oblast uvolfiovania fyzikalne viazanej
ortuti, B - oblast’ uvolriovania chemicky viazanej ortuti, rozklad niektorych chemickych zlu¢enin Hg, C - oblast uvolnenia ortuti
$ruktarne viazanej v mineraloch (cinabarit 340° C, metacinabarit 344° C az 470°C, tetraedrit, schwazit 350°C az 560°C).

Sucasné analytické metddy, ktorymi sa stanovuje koncentracia ortuti v tuhej faze, nerozliSuje
jednotlivé druhy ortuti. Vysledkom ur€enia je tzv. celkova ortut, ktora sa stanovi najCastejSie metdédou
tepelného rozkladu vzorky, pri ktorom sa rézne formy ortuti vo vzorke premenia na pary Hg a tie sa
vyhodnocuju. V oblastiach so zvySenou mineralizaciou pédneho horizontu ortutonosnymi
komponentmi, napr. v okoli tazobnych a spracovatelskych zavodov, je podiel Struktirne viazanej ortuti
v tuhej faze relativne vysoky. KedzZe tato retentna imobilna forma ortuti nepredstavuje pre Zivotné
prostredie akutne hygienické riziko, méze byt takto vyhodnotena vzorka pédy z hygienického pohladu
nadhodnotena. Existencia troch réznych foriem ortuti v tuhej faze a ich rézny fyzikalno-chemicky
charakter, vytvara pre zloZky biosféry a zvlast pre zivé organizmy rézny stuper hygienického rizika.

Zaver

Interakcia ortutovych par s tuhou fazou sa uskutoChuje na fazovom rozhrani mechanizmom
fyzikalnej adsorpcie. Poznanim mechanizmu tejto sorpcie je mozné vysvetlit niektoré prejavy
interakcie ortuti v Zivotnom prostredi, interakciu ortuti so zloZkami biosféry, kontaminalné a
dekontaminacné procesy v pdde, ako aj emanaciu ortutovych par z kontaminovanych prostredi.
Formy, ako aj pbvod ortuti vpdde su réznorodé. Vo vztahu k Zivotnému prostrediu, k jeho
kontaminacii, zaujimaju v péde vyznamné miesto relativne mobilné fyzikalne formy ortuti, ktoré
predstavuju pre Cloveka akutne hygienické riziko. V regidonoch so silnou banickou a spracovatelskou
¢innost'ou, ako aj so zvySenou mineralizaciou pddneho horizontu komponentmi s obsahom Strukturne
viazanej ortuti, méZe byt podiel tejto formy ortuti vo vzorke pddy dominantny alebo porovnatelny
s fyzikalnymi formami ortuti, ktoré sa na tuto vzorku naviazali ako prispevky z antropogénnych
zdrojov. Metéda desorpcie vzorky pbédy tepelnym ohrevom umoZziuje rozlisit' jednotlivé formy ortuti a
tym aj kvalifikovanejSie posudit aktualne hygienické riziko z ortuti pre oblast, z ktorej vzorka
pochadza. Su€asna hygienicka norma urCuje najvySSiu pripustnt koncentraciu ortuti v pode. Téato
koncentracia sa analyticky stanovuje ako celkova ortut vo vzorke, bez jej rozlienia z hladiska pdvodu
ako aj z hladiska akutneho rizika pre ¢loveka.

Praca vznikla v suvislosti s rieSenim grantovej ulohy ¢.1366 a za podpory grantovej agentury VEGA.
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