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ABSTRAKT: W niniejszej pracy wykorzystano technike woltamperometrii stripingowej oraz atomowej
spektrometrii absorpcyjnej (ASA) do analizy prébek pobranych na terenie przedsiebiorstwa skladujacego odpady
poodlewnicze. Probki stale pobrano w trzech réznych miejscach pryzmy skladajacej sie z piaskéw formierskich
i piaskow odlewniczych. Kolejna prébke stanowil osad denny z odcieku pryzmy. Jako ostatnig prébke pobrano
wode z odcieku pryzmy. W pracy opisano proces przygotowania probek oraz przebieg prowadzonych badan.

ABSTRACT: In this study, the technique of striping voltammetry and atomic absorption spectrometry (ASA) was
used to analyze samples collected at the plant storing post-casting waste. The solid samples were taken at three
different locations on the pile consisting of foundry sands. The next sample was collected as bottom sediment
from the drainage of the heap. Water from the drainage of the pile was taken as the last sample. The paper
describes the sample preparation process and the course of the research.

Slowa kluczowe: woltaperometria stripingowa, ASA, pryzma

1. Wstep

1.1. Piaski formierskie i odlewnicze

Piaski formierskie oraz odlewnicze stanowig podobny produkt do wytwarzania mas formierskich,
uzywanych w odlewnictwie. Roznica w nazwie piaskdw formierskich i odlewniczych wynika z czasu
i sposobu ich nabycia. Gldwnym skladnikiem piaskdéw formierskich jest kwarc (SiO;). Wedlug normy
PN-85/H-11001 piaski formierskie klasyfikuje sie na podstawie zawartos$ci lepiszcza, skladu oraz
rozmiaru ziaren osnowy [1].

Piaski formierskie sa najczesciej uzywane do wytwarzania form stuzacych do formowania
odlewo6w ze stopow zelaza i innych stopow metali niezelaznych. Masa formierska stanowi mieszanine
roznych rodzajow materialdw formierskich. Sklad mas formierskich zalezy m.in. od przeznaczenia,
rodzaju stopu, sposobu wykonania formy. W zaleznos$ci od przeznaczenia masy formierskie dzieli sie
na masy do odlewow zeliwnych, staliwnych i niezelaznych. Po zastygnieciu stopu forma jest
niszczona. W odlewni powstaje bardzo duzo odpadéw z czego 30 - 60% stanowig piaski formierskie,
ktore poddaje sie recyklingowi. Piaski formierskie moga zosta¢ ponownie uzyte np. do produkcji
cementu portlandzkiego, ceramiki budowlanej, mieszanek betonowych. Innymi sposobami
wykorzystania zuzytych piaskéw formierskich sg mieszanki asfaltowe, konstrukcje drogowe czy
produkcja welny mineralne;j [1].
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Tabela 1. Klasyfikacja piaskéw formierskich wg PN-85/H-11001 w zalezno$ci od zawarto$ci lepiszcza na
podstawie [1].

Gatunek Zawartosc - Zawartose [%] . Temiele(:;tg ra 'edwnzszil:li(l)(’c'

piasku lepiszcza 1?11:12( Fn‘i;?: WQIgnl:;wW Spl[OC] 1 ) milr'l (001 sc1
1K max 0.2 98 0.5 0.3 1400 80
2K max 0.5 96 1.0 0.5 1400 75
3K max 1.0 96 1.0 0.5 1350 70
4K max 2.0 - 1.5 1.0 1350 65
5K 2.01-8.0 - - 1.0 - 60
6K 8.01-15.0 - - 1.0 - 60
7K 15.01 -35.0 - - 1.0 - 50

1.2. Skltadowanie odpadéw w postaci pryzmy

Odpady w postaci piaskéw formierskich oraz odlewniczych, sktadowane w postaci pryzmy po fazie
eksploatacji stanowig zagrozenie Srodowiskowe. Niewatpliwym jest znaczne zanieczyszczenie gleby
w miejscu skladowania odpadow. Pod wyplywem dzialania czynnikéw atmosferycznych, w postaci
deszczy, skladniki skladowane materiatu ulegajag wymyciu i przedostaja sie do wdd podziemnych.
Skladowanie odpadéw oraz surowcOw w postaci pryzm jest czesto wykorzystywanie w réznych
galeziach przemystu. Pryzme buduje sie poprzez warstwowe nakladanie materialu. Utworzona
pryzme nalezy w trakcie skladowania w odpowiedni sposéb przerabiaé, aby zachowywala ona swoja
homogenicznos¢. Wilgotnos$¢ materiatu rézni sie w zaleznos$ci od miejsca pobrania probki. W dolnych
warstwach material jest bardziej wilgotny niz w wyzszych. W celu zachowania jednorodnej
wilgotnosci, nalezy co jaki$ czas przesypac materiat z dolnej warstwy oraz delikatnie go wymieszac.

Sposoby postepowania ze skladowaniem oraz kontrola przedsiebiorstwa zajmujacego sie
przerobem tego materialtu jest uregulowana przez norme ISO 14001, ktéra stanowi zbidr przepiséow
dotyczacy organizacji Systemu Zarzadzania Srodowiskowego. Norma ta ma pomdc
przedsiebiorstwom w podjeciu i uregulowaniu dzialan, ktoére zapobiegaja zanieczyszczeniu
$rodowiska.

1.3. Metale ciezkie

Do prawidlowego funkcjonowania organizmoéw zywych niezbedna jest obecnos$¢ wielu metali
Sladowych, ktére reguluja podstawowe procesy zyciowe. Metale ciezkie majg toksyczny wplyw na
$rodowisko oraz organizmy zywe, poniewaz zaburzaja wiele funkcji fizjologicznych. Do metali
ciezkich zaliczane sa przede wszystkim rte¢, otéw, kadm, chrom, nikiel, miedz, cynk i bizmut.

Cynk jest znanym pierwiastkiem chemicznym wystepujacym w przyrodzie. Do jego mineraléw
naleza przede wszystkim blenda cynkowa, cynkit, franklinit, willemit, wurcyt. Zwigzki cynku
uzywane s3 m.in. w produkcji farb cynkowych, do drukowania tkanin, w preparatach ochronnych
przeciwko plesniom, w $rodkach dezynfekujacych. Zrédlami zanieczyszczen $rodowiska przez cynk
sg: spalanie wegla, ropy naftowej i ich pochodnych oraz $cieki komunalne. Cynk zawarty w odpadach
gorniczych i przemystowych czesto dostaje sie do wody ze wzgledu na dobrg rozpuszczalnosé [2]. Cynk
jest toksyczny dla organizmoéw zywych, gromadzi sie w watrobie, nerkach i gruczolach plciowych.
Objawami zatrucia cynkiem s3 np. wymioty, zmeczenie, ospalo$¢, uposledzona odpowiedz
immunologiczna [3]. Zawarto$¢ cynku w glebie waha sie w zaleznosci od 25 do 1000 mg/kg
w zalezno$ci do charakteru terenu [4]. Jest on niezbedny do funkcjonowania roélin, jednak w duzych
ilosciach jest toksyczny.
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MiedzZ wystepuje w przyrodzie w stanie rodzimym oraz w postaci rud np. bornit, energit, kupryt,
azuryt [2]. Pierwiastek ten w organizmach zywych bierze udzial w procesach oksydacyjno-
redukcyjnych i reguluje metabolizm. Nadmiar miedzi jest szkodliwy, poniewaz powoduje uszkodzenia
watroby i nerek oraz zmniejsza stezenie hemoglobiny we krwi. MiedzZ jest dostarczana do organizmu
wraz z pozywieniem w postaci ro$lin i warzyw, pochodzacych z terendw o duzej emisji tego
pierwiastka [3].

Oldw wystepuje w niewielkiej ilosci w skorupie ziemskiej. Do jego mineraléw naleza m.in. galena,
cerusyt, anglezyt, krokit, wulfenit, mimetezyt [2]. Oléw jest bardzo toksycznym pierwiastkiem dla
organizméw zywych. Do organizmu czlowieka dostaje sie wraz z pozywieniem i woda oraz
z powietrzem. O}6w powoduje zaburzenia funkcjonowania ukladu krwiono$nego oraz nerwowego.
Ten pierwiastek moze powodowaé choroby nowotworowe [3]. Zrédlem olowiu w glebie jest apatyt,
ajego zawarto$¢ wynosi od 3 do 50 mg/kg [4]. Na $wiecie wystepuja obszary m.in. w Norwegii
charakteryzujace sie naturalnie wysoka zawartoscia olowiu.

Zelazo wystepuje powszechnie w glebach, a jego Zrédlem sa zwiazki mineralne oraz organiczne
w postaci hematytu czy glinokrzemianéw. Zwiazki zZelaza w postaci wodorotlenkéw wykazuja
zdolnosci sorpcyjne ograniczajac przepuszczalno$é wodng gleb. Srednia zawarto$¢ zelaza w glebach
wynosi okolo 2.5%, jednakze wartos$¢ ta moze by¢ bardzo zr6znicowana w przekroju glebowym [4].
Pierwiastek ten jest niezbedny dla roslin z uwagi na proces fotosyntezy, aczkolwiek jego pobieranie
z gleby jest znikome.

Mangan wchodzi w sklad wielu rud mi.in. piroluzyt, hausmanit, manganit, brautnit i rodonit [2].
Zawarto$¢ manganu w glebach rézni sie w zaleznosci od ich pochodzenia i moze wynosi¢ od 10 do
4000 mg/kg [4]. Najbogatsze w ten pierwiastek sa gleby wytworzone ze skal magmowych. Mangan
pelni wazne funkcje w metabolizmie roslin poprzez katalizowanie procesu oddychania oraz udzial
w przemianach weglowodanéw oraz azotu.

2. Metodyka badan

2.1. Woltaperometria stripingowa

Woltamerometria stripingowa to technika analityczna, w ktorej mierzona jest zalezno$¢ natezenie
pradu - potencjatl elektryczny. Uklad pomiarowy sklada sie m.in. z naczynia woltaperometrycznego.
W jego sklad wchodza: elektroda pracujaca, elektroda odniesienia, elektroda pomocnicza, mieszadlo,
doprowadzenia gazu obojetnego, pojemnik oraz pokrywa naczynia. Elektroda pracujaca jest elektroda
0 zmiennym potencjale. W woltamperometrii jako elektrode pracujaca zwykle stosuje sie elektrode
rteciowa. Elektroda odniesienia jest elektroda niepolaryzowalng - charakteryzuje sie niezmiennym
potencjalem. Jako elektrode odniesienia wykorzystuje sie elektrode chlorosrebrowg, kalomelowa lub
siarczanowaq. Dodatkowo uzywa sie elektrody pomocniczej, najczesciej wykonanej z drucika z platyny,
ktdéra przejmuje nadmiarowy prad. Do ukladu doprowadza sie gaz sluzacy do usuwania tlenu np.
argon lub azot. Mieszadelko stuzy do szybkiego wymieszania si¢ roztworu po dodatku wzorca [5].
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Rysunek 1. Naczynie do pomiaréw woltamperometryczych na podstawie [6].
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Gléwnymi zaletami woltamperometrii sg bardzo wysoka czulo$¢ metody, mozliwo$¢ oznaczania
kilku pierwiastkow jednoczesnie, tanie oraz szybkie pomiary. Do wad tej metody analitycznej naleza:
konieczno$¢ utylizacji rteci przy stosowaniu kroplowej elektrody rteciowej, wplyw zakldcen
pomiarow [5].

Do pomiaréw woltamperometrycznych zastosowano technike impulsowo-réznicowa, ktora polega
na nalozeniu na liniowo zmieniajace sie napiecie impulséw o stalej wysokosci. W tej technice prad
probkowany jest przed impulsem i na impulsie oraz mierzona jest ich réznica.

2.2. Absorpcyjna spektroskopia atomowa

Absorpcyjna spektroskopia atomowa (ASA) to metoda, ktéra wykorzystuje zjawisko absorpcji
promieniowania przez wolne atomy bedace w stanie podstawowym. Kazdy pierwiastek ma
charakterystyczna warto$¢ dtugosci fali absorbowanego promieniowania. W tej metodzie badana jest
zmiana natezenia promieniowania spowodowana absorpcja przez atomy danego pierwiastka.
W wyniku przeprowadzonych badan otrzymuje sie warto$¢ stezenia oznaczanego pierwiastka
w badanej probce. Gléwnymi elementami spektrometru ASA s3: lampa, modulator, atomizer,
monochromator, detektor, wzmacniacz sygnalu oraz komputer [5].

Wiazka odniesienia (1)

Wiazka pomiarowa (I)
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Rysunek 2. Schemat budowy spektrometru absorpcji atomowej na podstawie [7].

Do zalet metody ASA naleza: selektywno$é, uniwersalnos$¢, dokladnos$¢ i precyzja, latwosé
automatyzacji oraz dobrze zdefiniowane interferencje i sposoby ich eliminacji. Metoda ASA jak kazda
metoda ma swoje ograniczenia, naleza do nich m.in. konieczno$¢ zmiany lampy przy zmianie
oznaczanego pierwiastka i interferencje [5].

3. Czesc praktyczna

3.1. Aparatura i sprzet laboratoryjny

W badaniach wykorzystano nastepujacg aparature oraz sprzet laboratoryjny:
e suszarka

e sito

e mozdzierz ceramiczny

e termometr

e pH-metr

e papierkilakmusowe

e konduktometr

e waga elektryczna firmy RADWAG Model AS60/220.X2
e mineralizator

e pipety automatyczne
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Do pomiaréw woltamperometrycznych uzyto analizatora elektrochemicznego polaczonego
z komputerem. W sklad zestawu pomiarowego wchodzity:

e analizator typ M161 firmy mtm-anko

o statyw (sterownik) elektrodowy M164D firmy mtm-anko

o celektroda pracujaca - elektroda rteciowa o kontrolowanym wzroscie powierzchni kropli,

¢ elektroda odniesienia - elektroda chlorosrebrowa

¢ elektroda pomocnicza - drut platynowy

Do pomiaréw atomowej spektroskopii absorpcyjnej uzyto:
e spektrometr absorpcji atomowej firmy Perkin Elmer model 3110
e kuweta grafitowa firmy Perkin Elmer HGA 600 (prod. USA)

3.2. Oprogramowanie

Podczas rejestracji pomiaréw woltamperometrycznych i ich interpretacji korzystano z programu
EAQt.

3.3. Odczynniki

W badaniach wykorzystano nastepujace odczynniki:
e woda destylowana

e 10% roztwdr kwasu azotowego (V) klasa: Suprapur
e wzorzec 10% roztwor Pb

e wzorzec 10% roztwor Zn

e HNOs; cz.d.a. POCh

3.4. Opis procedury eksperymentu
3.4.1. Przygotowanie probek

Na terenie przedsiebiorstwa zajmujgcego sie przetworstwem odpadéw odlewniczych,
koksowniczych czy ceramicznych znajdowalo sie kilka pryzm wchodzacych w sklad jednej duzej
haldy. Pryzma, z ktérej pobrano probki do badan skladata sie gléwnie z piaskéw odlewniczych oraz
formierskich. Pobrane zostaty trzy prébki w réwnomiernych odstepach z frontu pryzmy. Pryzme oraz
miejsce pobrania Srodkowej probki przestawiono na Rysunku 3.

Rysunek 3. Miejsce poboru probek z pryzmy.
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Z tyhu pryzmy znajdowat sie nieduzy odciek, z ktérego pobrano prébke wody oraz osadu dennego
znajdujacego sie na dnie odcieku. Po pobraniu dokonano wstepnej analizy prébek. Zmierzono pH
wody pochodzacej z odcieku za pomoca papierkdw lakmusowych, temperature oraz jej
przewodnictwo.

Rysunek 4. Prébki wody.

Po powrocie do laboratorium pobrany material poddano wstepnemu przygotowaniu. Wszystkie
probki state zostaly umieszczone w suszarce. Natomiast w przypadku prébki wody z odcieku zbadano
ponownie temperature, przewodnictwo oraz warto$¢ pH za pomoca pH-metru (Tabela 2). Probki
wody z odcieku przechowywano w lodéwece. Probki materialu z pryzmy oraz osadu dennego po
wysuszeniu do stalej masy poddano procesowi homogenizacji. Nastepnie zostaly przesiane,
a otrzymany przesiew zhomogenizowano w mozdzierzu ceramicznym.

Tabela 2. Wartos$ci pH, przewodnictwa oraz temperatury dla prébek wody z odcieku oraz osadu dennego.

) . przewodnictwo
Prébka pH [-] temperatura [°C] [mS/cm]
Woda Badanie w miejscu 9 12.6 13.40
z pobrania . .
odcieku  Badanie w laboratorium 9.176 17.0 14.29

Rysunek 5. Homogenizacja prébek w mozdzierzu ceramicznym.
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Rysunek 6. Probki stale po homogenizacji.

W ten spos6b zhomogenizowane prébki poddano dalszemu przygotowaniu do badan metoda
woltamperometrii stripingowej. Badanie wymagalo wczesniejszego ugowania prébek. Za pomoca
wagi analitycznej odmierzono probki do procesu lugowania (Tabela 3). Material umieszczono
w zlewkach a nastepnie do kazdej z nich dodano po 10 cm?® 10% kwasu azotowego (V). Proces
lugowania prowadzono przez godzine, podczas ktérego co 10 minut mieszano zawarto$¢ zlewki.
Nastepnie jej zawarto$¢ przesgczono za pomoca saczka laboratoryjnego. Otrzymane przesacze
stanowily prébke do badan.

Tabela 3. Masy probek materiatu z pryzmy oraz mutu odwazone do lugowania.

Prébka Masa probki do lugowania [g]

Pryzma 1 0.4004
Pryzma 2 0.4001
Pryzma 3 0.4009
Osad denny 0.4003

3.4.2. Oznaczenia technikami woltamperometrii stripingowej (Zn, Pb) oraz ASA (Fe, Pb, Zn, Cu, Mn)

Pomiary prowadzono za pomoca metody woltamperometrii stripingowej technika impulsowo-
roznicowa z wykorzystaniem analizatora firmy MTM-Anko (typ M161) (Rysunek 7). W skilad ukladu
pomiarowego wchodzily: elektroda pracujgca (rteciowa), odniesienia (chlorosrebrowa) oraz
pomocnicza (drut platynowy). Pomiary prébek prowadzono metodg 3-krotnego dodatku wzorca.
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Rysunek 7. Aparatura do pomiaréw woltamperometrycznych (analizator elektrochemiczny M161E MTM-
Anko Krakéw).

Probke osadu dennego oraz wody poddano dodatkowo badaniom metodg ASA. W tym celu probki
odcieku z pryzmy oraz osadu dennego poddano mineralizacji mikrofalowo w kwasie azotowym(V).
Mineralizacja przebiegala tréjstopniowo w etapie:

1) Temperatura (min.110°C - maks.150°C), ci$nienie 35 atm, czas grzania 5 min, czas chlodzenia 5 min.

2) Temperatura (min.110°C - maks.150°C), ci$nienie 35 atm, czas grzania 15 min, czas chlodzenia 10
min.

3) Temperatura (min.110°C - maks.150°C), ci$nienie 35 atm, czas grzania 5 min, czas chlodzenia 5 min.

3.5. Parametry pomiarow

Parametry techniki impulsowej réznicowej podczas oznaczania otowiu i cynku:
e potencjal poczatkowy (Ep): -1200 mV,

e potencjal koncowy (Ek): 0 mV,

e warto$c schodka potencjatu (Es): 3 mV

e warto$¢ impulsu potecjatu (dE): 30 mV

e zakres pradowy: 1 pA.

3.6. Zestawienie wynikow

W wyniku prowadzonych eksperymentow zarejestrowano krzywe woltamperometryczne DP oraz
dokonano kalibracji wg metody 3-krotnego dodatku wzorca. Sposob postepowania
z zarejestrowanymi krzywymi, byl jednakowy dla kazdej probki. Najpierw wybrane krzywe
usredniano, nastepnie dopasowywano tlto probki do krzywych i je odejmowano. W kolejnym kroku
dokonywano kalibracji w celu otrzymania wyniku oznaczenia. Przykladowy zestaw usrednionych
krzywych woltamperometrycznych DP, krzywych po odjeciu tla oraz korekcji linii bazowej oraz
krzywej kalibracyjnej, ktore zarejestrowano dla prébki Pryzmy 1 przedstawiono na Rysunkach 8, 9 i
10.
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Rysunek 8. Krzywa woltamperometryczna iloSciowego oznaczania jonéw cynku Zn?* w prdébce pochodzacej
z Pryzmy 1. Krzywe od dotu kolejno: tlo (200 uL KNOs o stezeniu 0,5 M préobka i 4,8 uL Hz20); prébka + 20 uL
probki z Pryzmy 1; prébka + 5 uL wzorca Zn o stezeniu 10 M, prébka + 10 uL wzorca Zn o stezeniu 10 M, 15
uLl wzorca Zn o stezeniu 10 M.
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Rysunek 9. Krzywe woltamperometryczne DP CAdSV z Rysunku 1. po odjeciu tla oraz korekcie linii bazowej
wg wielomianu III stopnia.
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Rysunek 10. Krzywa kalibracyjna wyznaczona w oparciu o woltamogramy z Rysunku 9.

Wyniki oznaczen jonéw Zn(II) oraz Pb(II) w probkach metodg woltamperometryczng zestawiono

w Tabeli 4.

Tabela 4. Wyniki oznaczenia stezenia Zn(II) oraz Pb(II) dla prébek z pryzmy, mutu oraz wody metoda

woltamperometrii stripingowe;.

Stezenie Zn(II) w naczynku

Stezenie Pb (II) w naczynku

Prébka
c [pg/L] r c [pg/L] r
Pryzma 1 32.23+0.22 0.9999 17.45 +0.44 0.9997
Pryzma 2 34.60 + 1.00 0.9985 32.37+0.53 0.9996
Pryzma 3 22.37+0.48 0.9997 18.84 +0.24 0.9999
Osad denny 42.46 +0.89 0.9989 30.20 + 1.70 0.9960

Uwzgledniajgc rozcieniczenie probki, po zmieszaniu z elektrolitem podstawowym, przedstawione
w Tabeli 4 wyniki oznaczen cynku oraz olowiu zostaly przemnozone przez wspolczynnik
rozcienczenia. Uzyskane wyniki zestawiono w Tabeli 5.
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Tabela 5. Wyniki oznaczenia stezenia Zn(II) oraz Pb(II) dla prébek z pryzmy, mulu oraz wody metoda
woltamperometrii stripingowej po przeliczeniu z uwzglednieniem objeto$ci prébki.

Stezenie Zn(II) Stezenie Pb (II)
Prébka
¢ [ug/L] ¢ [ug/L]
Pryzma 1 8089.73 + 55.22 4379.95 +110.44
Pryzma 2 8684.60 + 251,00 8099.77 +133.03
Pryzma 3 5614.87 +120.48 4728.84 + 60.24
Osad denny 10657.46 + 223.39 7580.20 + 426.70

Probki osadu dennego (po mineralizacji), odcieku (przed i po mineralizacji) poddano analizie
metodg atomowej spektroskopii plomieniowej ASA. Wyniki otrzymanych analiz przedstawiono
w Tabeli 6.

Tabela 6. Wyniki oznaczenia analitéw w probkach odcieku z haldy przed i po mineralizacji oraz osadu
dennego po mineralizacji metodg atomowej spektroskopii plomieniowej.

Analit
Préobka
Zn Cu Mn Fe Pb
warto$ci wyrazone w ug/g
Osad denny po
. L, 1247+ 1.5 11.58 £ 0.04 101.1+1.2 5070 = 65 20.080 = 0.002
mineralizacji
warto$ci wyrazone w mg/l
Odciek z haidy po n.o. 0.14 £ 0.01 n.o. 410021 0.0120 £ 0.0015
mineralizacji
Odciek z haidy bez n.o. 0.042 + 0.002 n.o. 0.50+0.01  0.009 + 0.020
mineralizacji

4. Dyskusja wynikow

Analiza prébek materialu z pryzmy oraz osadu dennego z odcieku metoda woltamperometrii
stripingowej wykazala zawarto$¢ jonow Fe(II) i Pb(II). Analizujgc wyniki probek materiatu z pryzmy
mozna zauwazy¢, ze najwieksze stezenie jonoéw zelaza 8684.60 + 251.00 ug/L oraz otowiu 8099.77 +
133.03 pg/L wystepuje w probce nr 2. Poréwnujgc zawartosci tych jonéw na przekroju pryzmy mozna
powiedzied, ze nie jest ona homogeniczna pod wzgledem zawartos$ci tych jonow. Najbardziej bogata
w oznaczane jony probka byl osad denny z odcieku.

W wyniku przeprowadzonych badan metodag ASA w prébce osadu po mineralizacji stwierdzono
obecno$¢ analitow: cynku, miedzi, manganu, zelaza oraz olowiu. Najwyzsze stezenie analitu
zaobserwowano dla zelaza 5070 + 65 pg/g, a najnizsze dla miedzi 11.58 + 0.04 pg/g.

Analiza prébki odcieku z haldy, ktéra poddano mineralizacji, wykazala obecno$¢ jonéw miedzi,
zelaza i olowiu na poziomie odpowiednio 0.14 + 0.01 mg/l, 4.10 + 0.21 mg/1 i 0.0120 + 0.0015 mg/1.
Otrzymane stezenia tych analitow sg o wiele nizsze niz otrzymane dla probki osadu po mineralizacji.
Analitéow cynku i manganu nie wykryto w tej probce. Niewielkie stezenia wykrytych jondéw lub ich
brak swiadcza o malej wymywalnosci jondw do wody. Badania przeprowadzone nad prébka odcieku
z haldy bez wczedniejszej mineralizacji wykazaly nieznaczng obecnos$¢ jonéw miedzi, zelaza i olowiu,
odpowiednio 0.042 + 0.002 mg/1, 0.50 £ 0.01 mg/1 i 0.009 + 0.020 mg/1. SteZenia tych analitow sa duzo



W. Wdjcik et al. / Analit 10 (2021) 3445

nizsze niz dla probki odcieku z haldy, ktéra poddano wczedniejszej mineralizacji. R6znice moga
wynikac ze sposobu przygotowania probek do badan. Prébka, ktéra nie zostala poddana mineralizacji
przed dokonaniem pomiarow metodg ASA zostala przefiltrowana - znaczna ilo$¢ jon6w zelaza zostala
w formie koloidalnej i na niej zaadsorbowaly sie jony miedzi.

5. Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania na prébkach: pryzmy, wody z odcieku oraz osadu dennego metoda
woltaperometrii stripingowej oraz metoda ASA wykazaly obecnos$¢ metali ciezkich w prdbkach.
Przeprowadzone badanie pH oraz przewodnictwa w miejscu pobrania probek wody oraz ich
powtdrzenie w laboratorium potwierdzily wysoka warto$¢ przewodnictwa oraz pH. Zastosowanie
metody woltaperometrii stripingowej do prébek materiatu z pryzmy wykazalo obecno$¢ analitéw
cynku i olowiu. Réznice w zawarto$ciach tych analitéw dla poszczegélnych prébek pryzmy wykazuja,
Ze pryzma nie jest homogeniczna.

Mineralizacja probek wody z odcieku oraz osadu dennego przeprowadzona przed badaniami ASA
umozliwila ograniczenie wplywu matrycy na uzyskane wyniki. Materia organiczna nie zaburzala
pomiaréw ASA, co mialo miejsce w przypadku pomiaréw metoda woltamperometrii stripingowe;j.
Sposréd wszystkich probek badanych za pomoca metody ASA w prébce osadu dennego oznaczono
najwieksze zawartos$ci analitow tj.: cynk, miedz, mangan, zelazo i olow. W probce wody z odcieku
oznaczono cynk, zelazo i oldw. Zawartosci tych analitow byly znacznie wyzsze w prébce wody
poddanej mineralizacji.

Wykonane oznaczenia potwierdzily wymywalno$¢ jonéw analitéw z pryzmy do wody w odcieku
oraz ich akumulacje w osadzie dennym. Metoda ASA pozwolila na oznaczenie wiekszej liczby jonédw
pierwiastkow w probkach niz metoda woltaperometrii stripingowej.
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