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1. Wstep

W przemyle przetworczym surowcOw pochodzenia naturalnegs wa
nym problemem staje esiocena zanieczyszczenia potproduktéw i produktéw
finalnych niepaadanymi pierwiastkami. Zwgizki tych pierwiastkbw magnie-
korzystne oddziatyw@aw bezpdrednim kontakcie na organizm cztowieka. Mo-
ga rowniez zanieczyszcza srodowisko naturalne, podczas przeprowadzania
ewentualnej utylizacji odpaddéw, powsteych w procesie technologicznym.

W zalenoéci od skfadu i poziomu zanieczyszazedpadow poszukuje
si¢ whasciwych metod ich wykorzystania lub eliminacji. Z agi na to istotne
jest, by w stosunkowo krotkim czasie #iove byto ustalenie poziomu zanie-
czyszczé materialu odpadowego, w celu zminimalizowania azgmia skae-
niasrodowiska.

Z danych literaturowych uzyskanazna szereg informacji dotyaeych
analityki surowcéw naturalnych, w tym skér bgefch i kréliczych [1+5]. Brak
jest jednak opracowiaustalajcych maliwos¢ wykorzystania odpaddéw tego
typu jako dodatkow w procesie kompostowania.
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2. Cel bada

Prowadzone badania miaty na celu uzyskanie odpaiviea pytanie,
czy produkty odpadowe, powsiag w procesie technologicznym otrzymywa-
nia filcu kapeluszniczego, z racji swego naturatn@gchodzenia, magzna-
lez¢ zastosowanie jako sktadnik kompostéw,zgbych do ayzniania gleby.
Taki kierunek zagospodarowania odpaddéw jest przewm opracowa zakta-
du, produkujcego filce kapelusznicze. W zygku z tym potrzebne jest zapro-
ponowanie megliwie szybkich i prostych metod analizy sktadnik@iwnych
(makroelementdéw) oraz wybranyghkadowych zanieczyszciae(mikroelemen-
téw) takich jak: otdw, cynk, kadnxelazo, nikiel i chrom. Zanieczyszczenia te
moga wystpowa w materiale odpadowym wskutek stosowanego procesu
technologicznego.

Zaproponowane metody oznafizeanieczyszcze produktéw odpado-
wych metalami powinny uwzeglini¢c mazliwosci wykonywania analiz na tere-
nie zaktadu.

Materiat odpadowy stanowity probki patej skory kroliczej, poddane;
wstepnej obrobce i depilacji w formie tzw. ,makaronwskanego” oraz probki
wiosia stosowanego w produkgiji filcu kapeluszniazeg

3. Metodyka badai

Do oznaczania sktadnikéw gtéwnyche@iel, wodér, azot, siarka) zasto-
sowano analizator elementarny SHNS Perkin Elmer ein@#00, seria 2.
W oznaczeniacBladowych zanieczyszcaepostzono sé metodami spektrofo-
tometrycznymi z uwagi na ich stosunkowo fatlostpnai¢ oraz prostat wyko-
nania. Przed oznaczeniami analizowany materiatgeddy byt rozdrobnieniu.

Oznaczenia zanieczyszdzerowadzono w roztworach po wphej
mineralizacji, co zwjzane bylo z konieczioiag przeprowadzenia baflavstep-
nych w celu opracowania optymalnych warunkéw mihesaji. Prowadzono
préby mineralizacji z zastosowaniemztnego roztworu kwasu azotowego(V),
stezonego roztworu kwasu azotowego(V) z dodatkiem (@odbjgtosciowych)
stezonego (30%) roztworu nadtlenku wodoru oraz porowszmw mineraliza-
torze mikrofalowym w stzonym roztworze kwasu azotowego(V), zgodnie
z procedus zalecan przez instrukej obstugi uradzenia.

Oznaczenia wykonywano metpdodatkéw wprowadzag je z roztwo-
réow wzorcowych na wsgpie post¢powania analitycznego. Stosowano prébki
o masach 0,1+5,0 g, a ikmwe oznaczenia prowadzono z&z lub calaci
roztworu po mineralizacji z uwzgdnieniem proby ,zerowej”, ktéra towarzy-
szyta calemu tokowi pogbowania.
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Do oznaczania otowiu, cynku i kadmu zastosowantbdyespektrofo-
tometryczne z izyciem ditizonu. Ekstrakcyjno-spektrofotometryczn@toda
ditizonowa oznaczania otowiu usana jest nadal przez wielu autoréw za naj-
bardziej zalecanw analityce prébek organicznych, w tym biologiczny1+2].
Stosowano ekstrakgptowiu w obecnéci cyjankow, ktére tworz trwate kom-
pleksy z jonami cynku, kadmu i niklu, zatem zapghig ich reakcji z ditizo-
nem. Przed ekstrakcjwprowadzano roztwoOr winianu sodowo-potasowego
w celu zapobigenia ewentualnemu wyizaniu tatwo hydrolizujcych metali.

Cynk oznaczano wsrodowisku buforu octanowego (pH 4,0+5,5)
w obecndci tiosiarczanu sodowego. Obegtdiosiarczanu gwarantuje tworze-
nie sk trwatych komplekséw jonow takich jak migdl) i kadm(ll) ewentualnie
zawartych w roztworze.

Oznaczania kadmu prowadzono bezemsej ekstrakcji z&rodowiska
kwasnego, stosuac dwukrotra ekstrakat ze srodowiska alkalicznego zawiera-
jacego cyjanki [4].

Do oznaczaniazelaza postono st metody spektrofotometryczn
z zastosowaniem batofenantroliny. Do redukeiiaza(lll) dozelaza(ll) stoso-
wano roztwor chlorowodorku hydroksyloaminy, a rgaksarwra prowadzono
w srodowisku buforu octanowego (pH 5).

Do oznaczania niklu zastosowano metsgektrofotometrycznz wy-
ciem dimetyloglioksymu po wgbnym, ekstrakcyjnym oddzieleniu Zeodowi-
ska 20%-owego roztworu winianu sodowo-potasowego.

Chrom oznaczano metp@pektrofotometrycznz zastosowaniem dife-
nylokarbazydu, ktory reaguje wrodowisku kwanym z jonami chromu(VI).
Oznaczenia chromu prowadzono snodowisku kwasu siarkowego(VI1). Dla
utrzymania chromu w formie jonéw Cr(VI) stosowanaddtek 0,1 molowego
roztworu KMnQ,.. Nadmiar utleniacza usuwano dagiapo kropli wodny roz-
twor (2,5%-owy) azydku sodowego.

Dla poréwnania oznaczano zawdttdych zanieczyszciew roztwo-
rach po mineralizacji metadAAS, w tym: kadm, otdw, nikiel i chrom ozna-
czano metog bezptomieniow (GF-AAS), cynk izelazo metod ptomieniows
(FI-AAS), a uzyskane rezultaty przedstawiono w tiaBe

Z uwagi na faktze na wstpie linii technologicznej otrzymywania filcu
kapeluszniczego surowiec poddaje graszaniu roztworem kwasu solnego
z dodatkiem nadtlenku wodoru, uznano za celowe czarae chlorkéw w od-
padzie. Postiono s¢ wtym celu technik analizy obgtosciowej (metoda
Mohra). Analizy probek odpadéw wykonywano w roztedt po przeprowa-
dzonej mineralizacji i dla poréwnania po wmtej ekstrakcji rozdrobnionych
prébek odpadu waeddestylowan.
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4. Omowienie wynikéw i wnioski

Wyniki analizy sktadnikéw gtéwnych, jak réwriepierwiastkow, sta-
nowiacych zanieczyszczengtadowe zestawiono w tabelach 1+3.

W tabeli 1 zamieszczonérednie zawartai sktadnikow gtéwnych
(wegla, wodoru, azotu i siarki) w probkach odpaddw.

Uzyskane wyniki potwierdzajsktad typowy dla tego rodzaju materiatu
biologicznego (naturalne pochodzenie biatkowe)ieamwyzsze zawarei siar-
ki w probkach sieci potwierdzagc informacje odnénie sktadu wiosia, ktory ma
podwyzszory zawartd¢ siarki w stosunku do skory (obegdaysteiny).

Probki nie wykazywaly wyramego zrégnicowania w zawarkei gtow-
nych sktadnikéw, a stosunkowo wysoka zawari@zotu jest korzystna. Wobec
powyzszego badany materiat e stanowé potencjalnezrédio azotu powsta-
jacego w sposob naturalny, z sioscia dalszego wykorzystania, przyktado-
wo w procesie fermentacji.

W tabeli 2 zamieszczono waéto srednie zawartei otowiu, cynku,
kadmu, niklu i chromu metodami spektrofotometryennyprazsrednie zawar-
tosci chlorkbw oznaczonych metgabijetosciowa. Uzyskane wartii srednie
obliczano z 3 do 5 oznaaze

Rezultaty otrzymane metodami spektrofotometrycznywwykazaty
zgodnda¢ z wynikami, otrzymanymi przy zastosowaniu metodySAtabela 3).

Tabela 1.Srednie zawartei sktadnikow gitéwnych w wybranych prébkach odpadu
Table 1. Mean values of main components’ concentratioreiecded samples of waste

material
. C, H, N, S,

Probka % wag. % wag. % wag. % wag.
Makaron skérzany 1 48,83 7,06 14,65 0,52
Makaron skérzany 2 45,22 7,25 13,94 0,38
Makaron skorzany 3 46,57 7,51 14,31 0,66
Wiosie 1 43,74 6,24 15,05 2,73
Wiosie 2 46,14 6,74 15,80 3,07

Srednie zawarti ofowiu w probkach odpadu skorzanego wahady si
od 2,410* do 3,510%%, podczas gdy w probkach sieiroznaczono ten pier-
wiasteksrednio na poziomie od 3B0* do 4,110%%.

Cynk w badanych prébkach wysbwat srednio w zakresie 5;00%%
do 5,710°%%, podczas gdy w probkach sieirod 1,3110%% do 1,8410%%.

Srednie zawartéci kadmu w prébkach odpadu skérzanego wynosity od
3,010°% do 6,010°%, a w probkach siéei od 1,010%% do 1,510%%.
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Zawartgé zelaza w probkach skér wynosifaednio od 4,210°% do
6,310°%%, natomiast w prébkach séer od 1,1010°% do 1,4810°%.

Srednie zawarti niklu i chromu wahaty i odpowiednio: niklu
w prébkach skor od 3,00°% do 6,0 1%, oraz od 1,d0%% do 2,510%
w probkach sigci.

Zawartd¢ srednia chromu w prébkach skor wynosita od-B08% do
4,010°%, podczas, gdy w probkach sigrod 4,310° do 6,310°%.

Srednie zawartéi chlorkéw dla prébek odpadu skorzanego wynosity
od 6,9510%% do 7,2110%%, a dla probek siéci od 7,910%% do 9,610%%.

Tabela 2.Srednie zawartici zanieczyszczewybranymi pierwiastkami probek odpadu
oznaczone spektrofotometrycznie
Table 2. Mean values of selected pollutants concentratiossmples of waste material
determined using spectrophotometric methods

Prébka Pb Zn Cd Fe Ni Cr Cl
% wag.*| % wag. | %owag.| %wag. | %wag. | % wag. % wag
Makaron sk. 1| 2,910* | 5,7010° | 6,0010° | 6,3010°% | 5,010° | 3,310° | 6,95102
Makaron sk. 2| 3,5010% | 5,4010* | 3,000° | 5,1010° | 6,000° | 3,510° | 7,21102
Makaron sk. 3| 2,410* | 5,0010° | 5,000° | 4,2010°% | 3,000° | 4,0010° | 7,03102
Wiosie 1 3,010% | 1,31m02 | 1,210 | 1,13102% | 2,420% | 6,000° | 9,1010?
Wiosie 2 3,600 | 1,84102 | 1,110* | 1,4810% | 1,910* | 6,310° | 8,30107
Wiosie 3 3,310% | 1,72102 | 1,500 | 1,06102% | 2,510 | 5,010° | 7,9010?
Wiosie 4 4,110*| 1,51102 | 1,000 | 1,10102 | 1,610* | 4,310° | 9,6(0102

*1 0*% odpowiada zawarkei 1mg oznaczanego pierwiastka na kg odpadu

Tabela 3.Srednie zawartii zanieczyszczewybranymi pierwiastkami probek odpadu
oznaczone metadAAS
Table 3.Mean concentrations of selected pollutants in &s7gd waste material determined

using AAS technique
Prébka Pb Zn Cd Fe Ni Cr
% wag.| % wag. | % wag.| % wag. | % wag. | % wag.
Makaron sk. 1 2,710* | 5,4010° | 5,510° | 7,6010° | 3,510° | 2,810°
Makaron sk. 2 3,210* | 6,1010* | 3,610° | 5,1010° | 7,110° | 2,910°
Makaron sk. 3 2,710* | 5,3010° | 7,010° | 3,7010° | 3,510° | 4,510°
Wiosie 1 4,510 | 1,4010% | 1,410* | 1,1010% | 2,610* | 7,110°
Wiosie 2 3,210* | 1,7010% | 1,310* | 1,5510% | 2,110* | 5,910°
Wiosie 3 2,910* | 1,8510% | 1,710* | 1,2010% | 2,71310* | 7,110°
Wiosie 4 4,610 | 1,5010% | 1,210* | 1,2010% | 1,410* | 5,210°
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Przeprowadzone badania pozwalag stwierdzenieze zr@nicowanie
poziomu zanieczyszcdeoznaczanymi pierwiastkami w prébkach odpadu sko-
rzanego jest niewielkie. Niewielkie zmficowanie poziomu zanieczyszéze
zaobserwowano réwniew probkach sigci, w ktérych przeprowadzano ozna-
czenia tymi samymi metodami. Tym niemniej wykazanaich wyzsze zawar-
tosci analizowanych metali aiw probkach skor odpadowych.

Gitownym produktem odpadowym z linii technologigzpedukciji filcow
kapeluszniczych jest odpad skérzany, ktéremu toxsayzniewielka ilé¢ odpado-
wego wilosia. Mana stwierdi, ze poziom analizowanych zanieczysZczzna-
czanymi metalami, w odpadach przeznaczonych do rey&tania jako sktadniki
uzyzniajace jest zdecydowanie #szy od dopuszczalnych zawardbtych pier-
wiastkow w glebach @ytkach rolnych) dopuszczonych prawnie. Zgodnie zgee
rzadzeniem Ministra&Srodowiska w sprawie standardéw jégiogleby oraz standar-
dow jakdaci ziemi [6], dopuszczalne waftm zanieczyszczewynosza odpowied-
nio: Cd — 4 ppm, Zn — 300 ppm, Ni — 100 ppm, CE@ fipm, Pb — 100 ppm.

5. Podsumowanie

Odpad skérzany pochagzy z produkcji filcu kapeluszniczego na bazie
siesci kréliczej mae by przeznaczony do uzyskiwardeodkéw do ayznia-
nia gleby, po spetnieniu obogziujacych wymogow, w tym uzyskaniu pozy-
tywnych atestéw mikrobiologicznych.
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Determination of Main Components
and Selected Pollutants in Waste Material
from the Hat Felt Production

Abstract

In the processing industry of naturally occurriagvmmaterials increasing atten-
tion is paid to the possibility of contamination s#mi-finished and final products with
some elements which may be harmful in the direntamt with a human body. They also
may unfavourably "enrich" the environment during tltilisation processes of wastes
coming from the industrial production.

Depending on the composition and levels of contanisin waste materials the
best methods for their utilisation and eliminatare still sought. Owing to that it is essen-
tial to be able to determine the content of contamtis in waste material during a relatively
short time in order to minimise additional risk fbe environmental pollution.

The aim of investigations carried out was to anster question: whether
wastes forming during the process of felt produtiian be applied for fertilisation of
soil. Apart from this the aim of the work was atscelaborate a simple and quick meth-
ods for the determination of main components atettel contaminants like lead, zinc,
cadmium, iron, nickel and chromium in waste materia

Investigations were carried out for the samplesabbit leather after prelimi-
nary treatment and depilation and samples of hegd dor hat felt production. Leather
samples were in the form of straps.

Taking into account the fact that in the preliminatage of felt production the
raw material is sprinkled with hydrochloric acidligmon containing the addition of
hydrogen peroxide the content of chlorides in wastas determined. The volumetric
method was applied for this purpose (Mohr's methBépults of analyses carried out in
solutions after mineralisation were compared wlthse obtained after preliminary ex-
traction of disintegrated samples of wastes wittiltéd water.

Obtained results confirm the typical compositiorthoé kind of biological ma-
terial (naturally occurring proteins). A little Hiigher content of sulphur in samples of
hair may be caused by the higher content of théseht in the skin (the presence of
cysteine).

The content of main components in samples doeshat significant diversity.
Relatively high content of nitrogen may be advaatag potential source of this element
after decomposition of leftovers in fermentationgesses.

It was found that the impurities level in analysadnples of leather and hair is
definitely lower than the level of these impuritiassoil.
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