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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan gazoéw, powstatych podczas utylizacji wybranych mas formierskich w reaktorze mikrofalowym, z
punktu widzenia ich szkodliwosci dla otoczenia. Metoda chromatografii gazowej analizowano gazy z pieciu mas formierskich (cztery ze
spoiwem organicznym i jedna z nieorganicznym). Do utylizacji mas formierskich wykorzystano potprzemystowy reaktor mikrofalowy.
Analizujac wyniki badan stwierdzono, ze nastapito przekroczenie wartosci najwigkszych dopuszczalnych stezen gazow wytlewnych,
okreslonych w Dyrektywie Unii Europejskiej wskaznikiem szkodliwosci dla otoczenia, jedynie w przypadku masy z zywica fenolowa

Fenotec P439.

Stowa kluczowe: Ochrona $srodowiska, Utylizacja, Nagrzewanie mikrofalowe, Gazy wytlewne

1. Wprowadzenie

Dzisiejsze wymagania stawiane masom formierskim, obok
tradycyjnych Wymogow technologicznych, dotycza
ekologicznosci, przyjaznosci srodowisku nie tylko w odniesieniu
sktadowania i utylizacji, ale takze do substancji gazowych
powstajacych w trakcie ich uzytkowania, a mogacych stanowi¢
niebezpieczenstwo dla otoczenia. Unia Europejska w Dyrektywie
Rady 96/62/WE z dnia 27 wrzesnia 1996 r. w sprawie oceny
i zarzadzania jako$cia otaczajacego powietrza reguluje przepisy
dotyczace zakresu zanieczyszczen powietrza [11]. Konsekwencja
wyzej wymienionych wymagan sa badania realizowane przez
o$rodek naukowy AGH w Krakowie, a obecnie takze przez

Politechnike Wroctawska. Dotychczasowe badania prowadzone
przez Osrodek Krakowski skupialy si¢ gtdéwnie na analizie gazow
wydzielajacych si¢ z mas klasycznych migdzy innymi
z bentonitem Analizie poddawano wiec substancje gazowe
wydzielajace si¢ z podgrzewania w/w mas, czyli gazy takie jak:
CO, CO,, NH3, HCN, S0O,, H,S, PHj;, fenol, formaldehyd, benzen,
toulen, etylobenzen, ksyleny, izocyjaniany, wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne (WWA) oraz dioksyny. W tym celu
postugiwano si¢ réoznymi metodami: grawimetryczna lub
chromatografii gazowej i cieczowej potaczonej ze spektrometria
masowa [3, 8, 9], ktore to umozliwiaja okreSlenie zakresu
temperatur, przy ktorym wydzielaja si¢ okreslone zwiazki
chemiczne oraz ich ilos¢. W pracy natomiast analizie poddano
masy z zywicami syntetycznymi oraz masa ze szktem wodnym.

ARCHIVES of FOUNDRY ENGINEERING Volume 13, Special Issue 1/2013, 159-162 159



2. Metoda pomiaru

Badaniom poddano pie¢ mas formierskich, cztery ze spoiwem
organicznym 1 jedna ze spoiwem nieorganicznym. Spis mas podano
zgodnie z chronologia ich badan (a nie z podziatem na rodzaj spoiw):

» masanr.1zzywica fenolowa Fenotec P439,

* masanr. 2 z zywica fenolowo-formaldehydowa typu nowolak,

« masanr. 3 z zywica fenolowa i Z powloka ochronng Novanol 165,
« masanr. 4 ze szktem wodnym R-145 utwardzana Flodurem,

* masanr. 5 z zywica mocznikowo- furfurylowa Kaltharz U404.

Masy przed badaniem zostaly rozdrobnione w mieszarce
krazeniowej (czas 300 s), poniewaz czg$¢ z nich przed badaniem
dostarczona byla w formie grudek i umieszczone w tygielku
ceramicznym. Masa probki w tygielku wynosita okolo 700 g.
Utylizacja odbywata si¢ w polprzemyslowym reaktorze mikrofalowym
[10]. W tabeli 1 zestawiono koncowa temperaturg probek, zalezna od
mocy mikrofal, a osiagnicta w czasie nagrzewania od 180 do 360 s.

Tabela 1.
Koncowa temperatura substratu osiagnigta podczas cyklu
nagrzewania mikrofalowego
Temperatura maksymalna
Moc generatorow Moc generatorow

Rodzaj masy

3kw 6 kw
M1 370°C 525°C
M2 370°C 810°C
M3 420°C 670°C
M4 470°C 665 °C
M5 380°C 900 °C

Tabela 2.

Probki gazow powstatych podczas utylizacji zasysane byly
z uszczelnionej elastycznym  kotnierzem komory pirolitycznej za
pomoca pompki membranowej i tloczone do workéw tedlarowych
0 pojemnosci 113 dm?®. Czas pobierania gazéw wynosit od 30 do 90 s.
Pobrane substancje lotne nastgpnie poddano analizie metoda
chromatografii gazowej na chromatografie firmy Perkin-Elmer
Autosystem XL — Typ Arnel M2008 z detektorem TCD oraz ukladem
kolumn pakowanych z fazami: DC230, HST6-05N, MS13X4-09N
pracujacych w systemie z wymywaniem zwrotnym o zakresie
oznaczalnosci sktadnikow od 0,01 do 100 % objetosci oraz na
chromatografie Perkin-Elmer z detektorem EPD o standardowym
bledzie oznaczenia substancji 1,5 % warto$ci oznaczonej. Pierwszy
wymieniony chromatograf postuzyt do badania i okreSlenia zawartosci
metanu, etanu, propanu, butanu, wodoru, CO,, CO oraz azotu. Drugi
z kolei do badania zwiazkéw siarki. Analizy wykonano zgodnie
znorma PN-EN 1SO 6975:2005.

3. Opis uzyskanych wynikow

Analize¢ gazow wytlewnych przeprowadzito Przedsigbiorstwo
Projektowo-Wdrozeniowe ,,AUDYT”. Wyniki z przeprowa-
dzonych analiz gazow zamieszczono w tabelach 2 i 3.

W trakcie nagrzewania probek mas 1-5 przy wykorzystaniu
generatorow mocy 3 kW okazalo sig, Zze generowana moc
mikrofal jest za mata do pelnej ich utylizacji. W trakcie tego
nagrzewania wydzielata si¢ tylko niewielka ilo$¢ gazow, ktorych
stezenie uniemozliwialo pobranie ich do analizy.

Zestawienie wynikow analizy gazéw pobranych w procesie nagrzewania mikrofalowego mas nr 1-5 w potprzemystowym reaktorze
mikrofalowym przy calkowitej mocy generatoréw 6.0 kW i maksymalnych, osigganych temperaturach wsadu

Oznaczenie probki Masa 1 Masa 2 Masa 3 Masa 4 Masa 5
Temperatura [° C] 22 22 22 22 22
Ci$nienie [ hPa] 998 998 998 998 998

Sktad gazu wg PN-EN 1SO 6975:2005 zgodnie z ASTM D1946, GPA 2286, IP 345 ozn GC-PE Autosystem XL-ARNEL M 2008

C7*+ [% mol.] 0,259 0,245 0,126 0,065 0,130
Etan + Eten[% mol.] 0,002 0,001 0,002 0,002 0,002
Propan + Propen [% mol.] 0,002 0,001 0,002 0,002 0,002
I-Butan [% mol.] 0,002 0,001 0,000 0,000 0,000
N-Butan [% mol.] 0,000 0,000 0,054 0,055 0,055
I-Pentan [% mol.] 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
N-Pentan [% mol.] 0,026 0,025 0,008 0,008 0,008
2,2Dimetylobutan [% mol.] 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2,Metylopentan [% mol.] 0,000 0,000 0,085 0,087 0,088
3-Metylopentan [% mol.] 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
N-Hexan [% mol.] 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
CO, [% mol.] 7,920 10,401 3,261 3,073 5,579
Azot + Tlen [% mol.] 57,658 64,967 80,285 84,595 83,042
Metan [% mol.] 0,354 6,118 0,110 0,146 0,114
Tlenek wegla [% mol.] 22,542 14,741 12,144 10,318 9,444
Wodor [% mol.] 11,233 3,496 3,922 1,650 1,533

* Zwiazki wegla. Nie objete w NDS-ach, - nie analizowano w badaniach.
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Tabela 3.

Poréwnanie stgzenia gazow pobranych podczas prazenia mas 1-5 z najwyzszymi dopuszczalnymi stgzeniami dla analizowanych

zwigzkoéw chemicznych

NDS Masa 1 Masa 2 Masa 3 Masa 4 Masa 5
Zwiazek chemiczny
[mg/m?]

Etan + Eten - <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Propan + Propen 1800-2000 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
I-Butan 50 0,01 <0,01 0,00 0,00 0,00
N-Butan 1900 0,00 0,00 0,15 0,15 0,15
I-Pentan 100 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
N-Pentan 3000 0,09 0,09 0,03 0,03 0,03
2,2Dimetylobutan 400 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2,Metylopentan 400 0,00 0,00 0,35 0,36 0,36
3-Metylopentan 400 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
N-Hexan 72 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
CO, 9000 18,30 24,03 7,53 7,10 12,89
Azot+Tlen [ppm] * - 57,658 64,967 80,285 84,595 83,042
Metan* - 0,27 4,71 0,08 0,11 0,09
Tlenek wegla* 23 30,43 18,43 16,39 13,93 12,75
Wodor* - 1,12 0,35 0,39 0,17 0,15

* Zawartos¢ zwiazkow azotu z tlenem, metanu oraz wodoru nie sa objgte rozporzadzeniem, a co za tym idzie nie zostaly dla nich
okreslone najwyzsze wartosci stgzen. Dla metanu i wodoru istnieja natomiast wartosci progowe stgzen, ktorych przekroczenie moze
spowodowac reakcje wybuchowa (krytyczne stezenie wybuchowe z powietrzem wynosi 5,0 do 15 % obj., a dla wodoru z tlenem 4 % do

75 % obj.).

Zawarto$¢ tlenku wegla objeta zostata rozporzadzeniem, niemniej posiada on takze krytyczne stg¢zenie wybuchowe, ktore miesci si¢ w

przedziale 12,5 % do 75 % obj.
Zawarto$¢ azotu + tlenu podana jest w ppm.

Dopiero wykorzystanie do procesu nagrzewania wszystkich
generatorow o mocy 6 kW pozwolito na uzyskanie odpowiednio
wysokiej temperatury, ktéora umozliwita utylizacj¢ mas oraz
wydzielenie si¢ odpowiedniego stezenia gazow do analizy.

Uzyskane wyniki mozna analizowa¢ pod kontem
najwyzszych dopuszczalnych stgzen (NDS) dla poszczegodlnych
zwiazkow, poniewaz dla mas formierskich nie stworzono jak na
razie osobnej regulacji prawnej. Klasyfikacje NDS-6w reguluje
rozporzadzenie Ministra Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 29
listopada 2002 r. z dalszymi uzupetnieniami [2]. Obejmuje ono
ponad 504 pozycje i okreSla poza NDS takze najwyzsze
dopuszczalne stgzenie chwilowe (NDSCh) oraz najwyzsze
dopuszczalne stezenie progowe (NDSP). Do analizy uzyskanych
wynikow pomiarow gazéow wytlewnych i ich ewentualnego
szkodliwego wplywu na organizm ludzki, wybrano kategorig
normatywow higienicznych NDS, poniewaz definicja oraz
odniesienie do wptywu na Srodowisko jak i organizm ludzki
wydaje si¢ by¢ najwlasciwsza.

Kodeks pracy definiuyje NDS jako stezenie, ktorego
oddzialywanie na pracownika w ciagu 8-godzinnego czasu pracy
przez okres jego aktywnosci zawodowej nie powinno

spowodowaé¢ ujemnych zmian w jego stanie zdrowia oraz
w stanie zdrowia jego przysztych pokolen.

Zestawienie najwyzszych dopuszczalnych stezen do
uzyskanych wynikoéw stgzen gazéw wytlewnych po procesie
utylizacji przedstawiono w tabeli 3. Zawartosci gazéw
przedstawione (tab. 2) uprzednio w jednostce % mol. zostaly
zamienione na mg/m® celem mozliwoéci poréwnania wielkosci
emisji gazow podczas termicznego nagrzewania mas i NDS-ow.

4. Whnioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan nad mozliwoscia
mikrofalowej utylizacji mas formierskich i rdzeniowych
stwierdzono, ze st¢zenia gazéw wytlewnych mas od nr. 2-5 jak
i powstajace w wyniku ich utylizacji nie sa szkodliwe dla
srodowiska, i nie powinny negatywnie wplywaé na organizm
ludzki zgodnie z normatywami higienicznymi zawartymi
w NDS-ach. Nie oznacza to jednak, iz analizowane masy moga
by¢ uwazane calkowicie za bezpieczne. Zle prowadzona
gospodarka wymiang powietrza w zamknigtych pomieszczeniach,
ktorymi sa odlewnie, moze spowodowal powstanie stgzen
zagrazajacych zdrowiu pracownikow. Przyklad taki moze
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stanowi¢ masa nr. 2, w ktorej zawarto$¢ tlenku wegla wynoszaca
18,43 mg/m® niebezpiecznie zbliza si¢ do granicg najwyzszego
dopuszczalnego stgzenia wynoszacego 23 mg/m°. Dlatego tak
wazne w odlewnictwie jest monitorowanie powietrza, ktore to jest
niczym innym jak szeroko pojgta profilaktyka przed szkodliwym
wplywem na organizm ludzki i $rodowisko. Dla wspotczesnej
toksykologii ~ przemystowej profilaktyka  jest  polem
pierwszorzgdnych dziatan.

Natomiast analiza masy nr. 1 z zywica fenolowa Fenotec
P439 okreslita, ze zawarto$¢ tlenku wegla wynoszaca 30,43
mg/m® jest przekroczona w stosunku do normy NDS-owskiej
i moze negatywnie wpltywa¢ na organizm ludzki, tzn. moze
oddziatywa¢ toksycznie poprzez drogi oddechowe, stwarzajac
powazne zagrozenie zdrowia, a szczegOlnie w nastgpstwie
dhugotrwalego narazenia uszkadza¢ tkanke mozgowa powodujac
uposledzenie psychiczne. U kobiet cigzarnych wptywa szkodliwie
na ptéd w tonie matki. Niekorzystnie wptywa na czerwone
krwinki, a w przyrodzie zabojczy jest zwlaszcza dla otoczenia
wodnego. Tlenek wegla jest nazywany cichym zabdjca poniewaz
jest gazem bezbarwnym i bez zapachu. Dodatkowo jest gazem
skrajnie tatwopalnym, co powoduje ze jest szczegodlnie
niebezpieczny.

Badania wykazaly, ze zastosowanie mikrofalowego
nagrzewania do utylizacji analizowanych mas formierskich, poza
masg nr. 1 jest bezpieczne dla srodowiska i stanowi alternatywe
dla istniejacych procesow utylizacji w/w mas.

W dalszych badaniach przewiduje si¢ oszacowanie kosztow
i skuteczno$ci utylizacji mikrofalowej mas formierskich bazujac
na wynikach przedstawionych w pracy [12].
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Measurement of gases in the process of microwave utilization of molding sands,
part 1

Abstract

In this work the influence of gases emitted from utilization of molding sand on the enviroment was studied. Five different
molding sands were examined by gas chromatographic method. The analysis showed that the utilization of molding sands in the
microwaves reactor found larger than allowable concentrations of gases only in the molding sand with phenolic resin Fenotec P439.

Keywords: environment protection, utilization, microwaves heating, pollutions gases.
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