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ABSTRAKT: Celem eksperymentu bylo zbadanie homogenicznos$ci pryzmy piasku formierskiego. W tym celu
wykonano pojedyncza ekstrakcje badanego materialu za pomoca dziesiecioprocentowego roztworu kwasu
azotowego (V). W tak przygotowanych probkach oznaczono ilo$ciowo metale takie jak zelazo i magnez przy
pomocy absorpcyjnej spektroskopii atomowej. Oceny homogenicznosci pryzmy piasku odlewniczego dokonano
na podstawie zawarto$ci wybranych metali (zelazo, magnez) w poszczegdlnych prébkach pobranych na réznych
wysokos$ciach pryzmy.

ABSTRACT: The aim of the study was to investigate the homogeneity of the moulding sand prism. There was
a single extraction of the tested material performed. It was conducted using a ten-percent solution of nitric acid
(V). After extraction, quantitative determination of iron and magnesium was done by means of atomic absorption
spectrometry method. The assessment of the homogeneity of the foundry sand prism was made on the basis of
the content of iron and magnesium in individual samples collected at different heights of the prism.

Slowa kluczowe: piasek formierski, ekstrakcja pojedyncza, zawarto$¢ metali w piasku formierskim

1. Wstep

Ze wzgledu na mozliwosci zastosowania piaski kwarcowe mozna podzieli¢ podstawowe grupy:
szklarskie, formierskie, podsadzkowe i budowlane.

Piasek formierski zwany réwniez piaskiem odlewniczym jest to kruszywo techniczne, stanowigce
podstawowy skladnik niezbedny do wytwarzania mas formierskich oraz rdzeniowych, uzywanych
w odlewnictwie. W wiekszosci technologii odlewniczych uzywa sie piaskow, ktére zawieraja wiecej
niz 65% tzw. osnowy piaskowej, ktorg stanowia ziarna piasku kwarcowego. W sklad tego materialu
wchodza réwniez wszystkie mineraly naturalnie wystepujace w piasku, tak zwane lepiszcze (spoiwo
naturalne). Zawartosc¢ lepiszcza moze wynosi¢ od 0.2% do 35% w zalezno$ci od pochodzenia piasku.
Najwazniejszymi cechami piasku formierskiego, decydujacymi o mozliwosci jego zastosowania
w przemysle sg takie parametry jak:

e jednorodno$¢i ksztat ziarna,
e jakosciilo$¢ zawartego spoiwa,
e zanieczyszczenia chemiczne.

Podstawa podziatu piaskdw formierskich stanowi wedtug polskiej normy PN-85/H-11001 stanowi
wielko$¢ ziaren osnowy oraz zawartosc lepiszcza. Na tej podstawie mozna podzieli¢ piaski na siedem
grup (1K-7K).

13



M. HareZlak et al. / Analit 10 (2021) 13-24

Tabela 1. Klasyfikacja piaskéw formierskich wg PN-85/H-11001 w zalezno$ci od zawartosci lepiszcza.

Zawartos¢ w %

Gatunek Zawartos¢é
. . . weglanow
piasku lepiszcza SiOz Fe203
max

1K (zwirek) max 0.2 98 0.5 0.3
2K (gruby) max 0.5 96 1.0 0.5
3K ($redni) max 1.0 96 1.0 0.5
4K (drobny) max 2.0 - 1.5 1.0
5K (bardzo 2.01+8.0 ; ; 1.0

drobny)
6K (miatki) 8.01 +15.0 - - 1.0
7K (mulek) 15.01 + 35.0 - - 1.0

Dla przemystu odlewniczego najbardziej odpowiednimi surowcami sa piaski o zawartos$ci SiO;
w granicach 98 - 96%. Natomiast niepozadanymi komponentami sg miedzy innymi: zwiazki sodu,
wapnia, magnezu oraz zelaza [1]. W trakcie plukania piaskdw formierskich, otrzymuje sie ciemna
frakcje mineralow ciezkich takich jak cyrkon, granaty, ilmenit, turmaliny w ilosci kilkudziesieciu
tysiecy ton rocznie. Z fakcji tej mozliwe jest uzyskanie ich koncentratow, ktére byly dotychczas
importowane do kraju [2]. Piaski formierskie wystepuja w Polsce miedzy innymi w okolicach
zachodniej czeSci Wyzyny Krakowsko-Czestochowskiej, poéinocno-wschodniej czesci Gor
Swietokrzyskich [1].

Homogeniczno$c jest to stopien, w ktorym wilasciwosc i sktadnik sa rownomiernie rozmieszczone
w danej ilo$ci materiatu [3].

Brak homogeniczno$ci pryzmy moze stanowi¢ problem w ocenie, spelnienia kryteriow materiatu
do jego zastosowania. Przy okreSleniu tej cechy materialu w niniejszej publikacji, skupiono sie na
oznaczeniu ilo$ci zelaza i magnezu w poszczegolnych czesciach pryzmy.

Zelazo rodzime w przyrodzie spotyka sie sporadycznie, m.in. w postaci drobnych wtracen
w skalach bazaltowych lub Zelazo meteoryczne. Zelazo wystepuje gldwnie w postaci zwigzanej
tworzac tlenki, siarczki, wegliki. Techniczne znaczenie majg gtéwnie mineraly takie jak: magnetyt
Fe304, hematyt a- Fe;0s, syderyt FeCOs, limonit Fe;03 - nH,0, piryt FeS,. Tlenki zelaza w przemysle
okredlane sa mianem tlenkéw barwiagcych, ze wzgledu na czerwono-brunatng barwe tlenku zelaza
(I1D). Zbyt duza zawarto$c¢ tych tlenkéw eliminuje piasek kwarcowy, do zastosowanie go w przemysle
szklarskim lub ceramicznym. Wlasciwosci zelaza zalezg od obecnosci roznego rodzaju domieszek,
szczegolnie od obecnosci wegla. Wplyw ten widoczny jest na diagramie fazowym Fe-C. W tym ukladzie
w zaleznosci od temperatury tworza sie fazy stale: ferryt, austenit i cementyt. Analiza diagramu jest
szczegllnie wazna w przetworstwie surowca. W zakresie réznych temperatur mozna otrzymac faze
o innych wilasciwosciach i stabilnosci [4]. Przedstawiono to na Rysunku 1.
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Rysunek 1. Diagram réwnowagi fazowej Fe-C [5].

Magnez jest jednym z najwazniejszych pierwiastkdw chemicznych wystepujacych w glebie. Jest on
zaliczany do makroelementow. Jego zawarto$¢ w glebie wynosi od 0.05% do 0.6%, w zalezno$ci od
rodzaju gleby. Najmniejszg zawarto$cig magnezu cechuja sie gleby lekkie oraz organiczne, najwieksza
natomiast ciezkie gleby gliniaste. Pierwiastek jest latwo wymywany w glab profilu glebowego.
Stanowi bardzo wazny komponent gleby, ze wzgledu na jego wpltyw na rozwdj roslin, zwlaszcza w ich
poczatkowych stadium rozwoju, w fazie kielkowania. Zobojetnia on kwasny odczyn gleby, a takze
hamuje dzialanie toksyn np. jonéw glinu, ktore wplywaja negatywnie na rozwdj systemu
korzeniowego. Ponadto jest on gldwnym skladnikiem chlorofilu, umozliwiajacym roslinom
przeprowadzanie procesu fotosyntezy. Magnez wystepuje w glebie gléwnie w postaci weglandéw, to
wlasnie w tej formie jest on najlatwiej przyswajany przez rosliny. W piaskach formierskich magnez
wystepuje gldwnie w postaci tlenku magnezu. Jego obecno$¢ znacznie pogarsza jakos¢ tego surowca.
Dlatego tez uznaje sie, ze piaski przeznaczone do produkcji wyrobéw wapienno piaskowych powinny
zawiera¢ nie wiecej niz 3 % masowych tego zwigzku [6].

2. Pobranie probek i przeprowadzenie badania.

2.1. Sposob pobrania probek

Pryzma zlokalizowana jest na terenie Krakowa. Prébki do badan pobrano w dniu 12.10.2021 roku
z trzech réznych miejsc w obrebie pryzmy, na wysokosciach 0, 1, 2 metra. Kazde miejsce podzielono
na cztery warstwy: ,gora”, ,Srodek 17, ,Srodek 2”, ,d6¥’. Z kazdej warstwy pobrano po jednej probce.
L.aczna liczba pobranych prébek wyniosta dwanascie.
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Rysunek 3. Glebokos$ci poboru prébek.
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2.2 Przygotowanie prébek do analizy

Na poczatku zwazono probki na mokro. Wysuszono je do suchej masy i ponownie zwazono
z dokladnoscia do 0.001 grama. Nastepnie przesiano kazda z probek przy pomocy trzech sit, tak aby
otrzymac najmniejsza frakcje ziarnowa — otrzymano prébki laboratoryjne. Prébki ,$Srodek 1”i ,,Srodek
2” udredniono, celem zredukowanie liczby prébek do dziewieciu. Kolejnym krokiem bylo
przygotowanie 0.1 g nawazki z kazdej probki. Réwnolegle sporzadzono 100 ml 10 % roztworu HNO3
poprzez rozcienczenie 65% roztworu tego kwasu. Nastepnie dodano 6 ml roztworu HNOs; do
przygotowanych poprzednio probek i wytrzasano przez 1.5 godziny. Po tym czasie przesaczono
zawiesine otrzymujac klarowny roztwor (probke analityczng).

2.3 Obliczanie wilgotnosci
Obliczono wilgotnos¢ wtasciwg ze wzoru:
My
W =—-100% (¢8)
Mg
gdzie:

Myw — masa wody zawartej w probce
M;s — masa suchej probki

Tabela 2. Wyniki pomiaru wilgotnos$ci wlasciwe;j.

Nazwa proébki Wilgotnos¢ [%]
Prébka 1.1 (géra 1) 4.5
Prébka 1.2 (Srodek 1) 7.0
Prébka 1.3 (d6t 1) 6.3
Prébka 2.1 (géra 2) 10.5
Prébka 2.2 (Srodek 2) 5.0
Proébka 2.3 (d6t 2) 5.1
Probka 3.1 (géra 3) 4.9
Prébka 3.2 (Srodek 3) 4.9
Pro6bka 3.3 (d6t 3) 4.6

Wilgotnos¢ poszczegolnych probek wynosi od 4.5% do 10.5%. Poszczegdlne probki réznig sie
nieznacznie miedzy soba pod wzgledem warto$ci wilgotnosci wlasciwej. Wilgotno$¢ wiekszosci
probek wynosi okolo 5%. Wilgotno$¢ prébki pobranej z drugiego miejsca z warstwy gérnej odbiega od
tej warto$ci. Moze to by¢ zwiazane z opadami atmosferycznymi w dniu poboru prébek. Zgodnie
znorma PN-88/H-11004 wilgotno$¢ wzorcowa piasku formierskiego powinna wynosi¢ maksymalnie
5%.

2.4 Oznaczanie zelaza metodq absorpcyjnej spektrometrii atomowej

Do pomiardéw uzyto spektrometru Perkin Elmer (model 3110). Oznaczenia dokonano za pomoca
techniki plomieniowej (plomien acetylen-powietrze) z lampa HCL, przy dlugosci fali 248.3 nm.
Szczelina monochromatora wynosila 0.2 nm. Wykonano kalibracje metody oznaczania zZelaza, za
pomoca roztworéw wzorcowych o stezeniach: 1,2,3,4 mg/l. Na Rysunku 3 przedstawiono wykres
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kalibracyjny. Na podstawie uzyskanego wspdélczynnika korelacji stwierdzono liniowa zaleznos$¢
absorbancji od stezenia.

wykres zaleznosci wartosci absorbancji od stezenia
zelaza

0,14
0,12

S
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008 [ e
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Absorbancja
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Stezenie [mg/I]

Rysunek 4. Wykres krzywej kalibracyjnej oznaczania zelaza metoda ASA.

Tabela 3. Wyniki oznaczenia stezenia zelaza w prébce.

Nazwa prébki Stezenie zelaza w RSD [%]
probcece [mg/1]

Prébka 1.1 3.826 0.5
Prébka 1.2 2.248 1

Prébka 1.3 3.533 0.6
Prébka 2.1 3.392 0.4
Prébka 2.2 0.812 3.1
Prébka 2.3 2.503 0.7
Prébka 3.1 3.948 0.1
Prébka 3.2 4.136 0.6
Prébka 3.3 4.015 2.8
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Stezenie zelaza w prébce

Probka Prébka Probka Prébka Probka Probka Prébka Probka Prébka
1.1 1.2 1.3 2.1 2.2 2.3 3.1 3.2 3.3

Prébka

Stezenie [mg/I]
o = N w g~
ocU kR, VN UWwWLA~WUL

Rysunek 4. Wykres przedstawiajacy wyniki oznaczania stezenia zelaza w prébkach.
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Rysunek 5. Wykres przedstawiajacy stezenie zelaza w obrebie pierwszego miejsca (h = 0 m).
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Stezenie zelaza w obrebie badanago miejsca
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Rysunek 6. Wykres przedstawiajacy stezenie zelaza w obrebie drugiego miejsca (h = 1 m).
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Rysunek 7. Wykres przedstawiajacy stezenie zelaza w obrebie trzeciego miejsca (h = 2 m).

W Tabeli 2. przedstawiono wyniki pomiaréw wraz ze wzglednym odchyleniem standardowym.
Przyjeto, ze dla metody absorpcyjnej spektrometrii atomowej wzgledne odchylenie standardowe
powinno wynosi¢ maksymalnie 5%. Wszystkie otrzymane wyniki mieszczg sie w dopuszczalnym
przedziale RSD. Stezenie zelaza w poszczegdlnych prébkach jest rézne i wynosi od 0.8124 do 4.136
mg/l. Na tej podstawie stwierdzono brak homogeniczno$ci pryzmy zaréwno na réznych wysokos$ciach,
jak i na réznych glebokosciach.

2.5 Oznaczanie magnezu metodq absorpcyjnej spektrometrii atomowej

Wykonano kalibracje metody oznaczania magnezu, za pomocg roztworéw wzorcowych
o stezeniach: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 mg/l. Na Rysunku 4 przedstawiono wykres kalibracyjny. Na podstawie
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uzyskanego wspdlczynnika korelacji stwierdzono wysokie dopasowanie, czyli liniowa zalezno$¢
absorbancji od stezenia.

wykres zaleznosci wartosci absorbancji od
stezenia magnezu

0,35
0,3 y=0.6128x-0.0066

2 _
0,25 R*=10.9887

0.2
0,15

0,1 .
0,05

Absorbancja

0,05 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
stezenie
[mg/1]

Rysunek 8. Wykres krzywej kalibracyjnej oznaczania magnezu metodg ASA.

Tabela 4. Wyniki oznaczania stezenia magnezu w probce.

Nazwa proébki Stezenie magnezu w RSD [%]
proébce [mg/1]
Probka 1.1 0.237 0.2
Probka 1.2 0.204 0.4
Probka 1.3 0.237 1.8
Probka 2.1 0.480 0.1
Prébka 2.2 0.111 0.6
Prébka 2.3 0.442 0.2
Prébka 3.1 0.356 0.0
Prébka 3.2 0.236 0.3
Prébka 3.3 0.251 0.8
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Stezenie magnezu w prdobce

Prébka Prébka Probka Probka Probka Probka Prébka Prébka Prébka
1.1 1.2 1.3 2.1 2.2 2.3 3.1 3.2 3.3

Probka
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Rysunek 9. Wykres przedstawiajacy wyniki oznaczania stezenia magnezu w prébkach.
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Rysunek 10. Wykres przedstawiajacy stezenie magnezu w obrebie pierwszego miejsca (h = 0 m).
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Rysunek 11. Wykres przedstawiajacy stezenie magnezu w obrebie drugiego miejsca (h = 1 m).
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Rysunek 12. Wykres przedstawiajacy stezenie magnezu w obrebie trzeciego miejsca (h = 2 m).

W Tabeli 3 przedstawiono wyniki pomiaréw wraz ze wzglednym odchyleniem standardowym.
Wszystkie otrzymane wyniki mieszcza sie w dopuszczalnym przedziale RSD, ktéry wynosi 5%.
Stezenie magnezu w poszczegdlnych probkach jest rézne i wynosi od 0.111 do 0.480 mg/l. Na tej
podstawie stwierdzono brak homogenicznos$ci pryzmy zaréwno na réznych wysokos$ciach, jak i na
roznych glebokosciach.

3. Whnioski

Poboru prébek dokonano tylko z jednej strony pryzmy, ze wzgledu na najlepsza dostepnosc.
Wykopu dokonano na trzech réznych wysokosciach, a na kazdej z wysokosci podzielono miejsce na
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warstwy. Wystepujaca w tym dniu duza wilgotno$¢ powietrza, jak réwniez niewielkie opady
atmosferyczne, mogly w pewien sposéb wplynac na wyniki wilgotnosci wlasciwe;j.

Probke analityczng otrzymano dzieki przeprowadzeniu ekstrakcji pojedynczej za pomocg kwasu
azotowego (V). Pozwolilo to na wykonanie oznaczen magnezu i zZelaza metoda absorpcyjnej
spektroskopii atomowej. Przyjeto, ze dla tej metody analitycznej wzgledne odchylenie standardowe
powinno wynosi¢ maksymalnie 5%. Wszystkie otrzymane wyniki, zaréwno dla zelaza jak i magnezu,
mieszcza sie w dopuszczalnym przedziale RSD. Oznacza to, ze uzyskano wysoka dokladnos¢ i precyzje
oznaczenia.

Stezenia zelaza w probkach sa wieksze niz w stezenia magnezu, co pozwala stwierdzic¢, ze pryzma
piasku formierskiego charakteryzuje sie wieksza ilosScig zZelaza niz magnezu. Najnizsze wyniki
otrzymano dla warstwy S$rodkowej, na kazdej z trzech wysokos$ci (prébka 1.2, 2.2, 3.2).
Zaobserwowano podobne wyniki dla warstw w trzecim miejscu - na wysokosci 2 metréow. Stezenia te
sg rowniez wieksze niz dla probek z miejsca pierwszego i drugiego (odpowiednio wysokos$¢ 01 1 metr).
W wyniku tego stwierdzono brak homogenicznosci badanego surowca. Moze to wynikac
z warstwowego sposobu utworzenia pryzmy.

Wyniki otrzymane dla stezenia magnezu wskazuja na uzyskanie pewnej homogenicznosci
W miejscu pierwszym, tzn. pomiedzy warstwami. Jednak wniosek ten nie pokrywa si¢ z analiza
homogeniczno$¢ pryzmy w miejscu drugim i trzecim, gdzie wyniki pomiedzy warstwami znacznie si¢
roznig. Dla kazdego miejsca najnizsze wyniki otrzymano dla warstwy Srodkowej. Ponadto uzyskane
wyniki pomiedzy miejscami znajduja sie w szerokim przedziale wartosci co, tak jak w przypadkow
wynikéw dla zawarto$ci zelaza, potwierdza wniosek, zZe pryzma nie jest homogeniczna.

Brak homogenicznosci moze wynika¢ m.in. z etap6w powstawania pryzmy. Przypuszcza sie, ze
kolejne warstwy byly nasypywane w odstepie czasowym, a kolejne nasypy charakteryzowaly sie
roznicg w jakosci skladu piasku formierskiego. Thumaczyloby to najnizsza zawarto$¢ zelaza oraz
magnezu w probkach z warstwy drugiej - Srodkowej (prébka 1.2, 2.2, 3.2).
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